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Аннотация 

Приведены результаты флотации апатит-нефелиновой руды, изучено влияние минерального состава апатит-

нефелиновых руд на ионный состав флотационной пульпы и технологические показатели флотации 

апатита. Показано депрессирующее действие Fe(OH)3 и Al(OH)3 на флотацию апатита. 
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THE INFLUENCE OF THE MINERAL COMPOSITION OF APATITE-NEPHELINE ORES  
ON THE IONIC COMPOSITION OF THE FLOTATION PULP  
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Abstract  

The results of flotation of apatite-nepheline ore are presented, the influence of the mineral composition of apatite-

nepheline ores on the ionic composition of flotation pulp and technological parameters of apatite flotation is studied. 

The depressing effect of Fe(OH)3 and Al(OH)3 for apatite flotation.  
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Введение 

Апатит-нефелиновые руды группы Хибинских месторождений являются главной сырьевой 

базой России для производства минеральных удобрений. Многолетние исследования минералогических 

особенностей [1–3] и обогатимости руд показали, что в некоторых случаях флотация апатита из руды 

идет с неудовлетворительными показателями, что проявляется или в низком извлечении апатита,  

или в наличии примесей в концентрате в количестве, превышающем установленные нормы.  

Как показывает опыт переработки апатит-нефелиновой руды, основные трудности возникают  

при обогащении так называемой «окисленной руды» из зон гипергенеза, в которой большинство 

слагающих ее минералов разрушаются с образованием вторичных продуктов. Наличие в такой руде 

глинистых и вторичных минералов, образованных под действием различных гидротермальных 

процессов, оказывает значительное влияние на процесс флотационного обогащения [4]. В результате 

этих изменений титанит замещается анастазом, эгирин-авгит и эгирин — гидроксидами железа  

и нонтронитом, титаномагнетит — разлагается с образованием гетита, гидрогетита и гидрогематита. 

Эти минералы разрушаются с образованием коллоидных растворов, из которых выпадают и осаждаются 

на других минералах (в том числе и на апатите) гидроксида железа [5]. За счет изменения нефелина  

в руде появляются глинистые минералы и гидрослюды, основными среди которых являются калиевые 

гидрослюды — либенерит и минералы группы монтмориллонита, способные выступать в роли 

ионобменников [6, 7]. Полевой шпат остается неизменным. Апатит в зонах гипергенеза не замещается 

другими минералами, однако часто зерна апатита покрыты бурыми пленками, из-за чего подобные 

руды называют охристыми.  

В ходе исследований обогатимости широкого ряда разновидностей апатит-нефелиновой руды 

было установлено, что флотационная пульпа, полученная после измельчения руды на оборотной воде, 

содержит значительное количество ионов железа и алюминия. В настоящей работе представлены 

результаты изучения одной из таких проб. 

 

Результаты исследований  

Для исследования была взята проба апатит-нефелиновой руды (табл. 1 и 2) одного из Хибинских 

месторождений.  

 

Таблица 1 

Результаты рентгенофазового анализа пробы апатит-нефелиновой руды 
 

 

Для анализа ионного состава пульпы навеску руды измельчали в лабораторной шаровой 

мельнице на оборотной воде обогатительной фабрики в условиях, аналогичных фабричному процессу 

измельчения до крупности, соответствующей содержанию класса +0,16 мм приблизительно 30 %.  

По окончании к полученной пульпе добавляли воду, в количестве, обеспечивающем необходимое 

разжижение в операции флотации. После перемешивания жидкую фазу отделяли, центрифугировали 

и пропускали через фильтр «синяя лента».  

Минерал Содержание в пробе, мас. % Минерал Содержание в пробе, мас. % 

Фторапатит 35,63 Титанит 3,19 

Нефелин 4,69 Ильменит 0,46 

Пироксены 3,59 Магнетит титанистый 0,66 

Амфиболы 2,65 Лампрофиллит 1,12 

Полевые шпаты 21,26 Слюды 13,93 

Канкринит 1,30 Хлориты 0,38 

Содалит 0,94 Глинистые минералы 2,02 

Цеолиты 4,35 Оксиды железа 3,22 

в т.ч. натролит 3,43 Кальсилит 0,59 
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Таблица 2 

Химический состав пробы апатит-нефелиновой руды, мас. % 
 

P2O5 Al2O3общ TiO2 Feобщ K2O Na2O 

14,19 13,11 2,92 5,00 5,13 2,06 

 

Оценку сорбционной емкости руды проводили на узком классе крупности –0,16 + 0,071 мм, 

выделенном рассевом из предварительно измельченной в сухом виде навески руды. Навеску массой  

20 г заливали 50 мл 7,5 %-го раствора KCl, выдерживали при постоянном встряхивании в течение  

2 часов. После жидкую фазу отделяли центрифугированием. 

В жидкой фазе определяли содержание K+, Ca2+, Al3+ и Fe3+. 

Измельчение в водной среде проводили в нескольких вариациях: 

 на оборотной воде обогатительной фабрики (ионный состав воды приведен в табл. 3); 

 на оборотной воде с добавлением 90 г/т жидкого стекла (депрессор, используемый  

в технологическом процессе) при рН = 9,5; 

 на оборотной воде с добавлением 90 г/т жидкого стекла при рН = 11; 

 на водопроводной воде. 

 

Таблица 3 

Ионный состав жидкой фазы пульпы 
 

Показатель 
Оборотная вода (ОВ) 

Водопроводная вода 
ОВ ОВ без ЖСт ОВ + 90г/т ЖСт 

рН пульпы 9,6 9,5 9,5 11,0 8,6 

Са2+, мг/л 20,18 18,2    20,34   16,82   8,52 

Al3+, мг/л   1,47 10,21 100,64 103,75 29,60 

Fe, мг/л   0,72          5,3   70,13 70,6 16,40 

K+, мг/л 30,44 36,92   76,56 70,9 31,36 

 

Из результатов табл. 3 видно, что добавление жидкого стекла (Na2SiO3) способствует переходу  

в жидкую фазу значительного количества ионов алюминия, железа и калия, что может быть 

обусловлено как растворением вторичных минералов, так и ионообменными процессами, 

протекающими с их участием. Пульпа, полученная при измельчении на водопроводной воде, 

характеризовалась меньшим значением рН, что, очевидно, способствовало растворению алюминий-  

и железосодержащих минералов. 

Для оценки возможности перехода поливалентных катионов в жидкую фазу в результате 

ионообменных процессов была проведена оценка сорбционной емкости руды, при этом в равных 

условиях был поставлен опыт на дистиллированной воде (табл. 4). 

 

Таблица 4 

Результаты обработки апатитовой руды в растворе KCl 7,5 % и в воде 
 

Содержание, мг/л 
Масса образца, г (условия опыта) рН 

Fe Al3+ Са2+ 

0,829 0,494 194,40 20 (50 мл KCl 7,5 %)  7,67 

0,705 0,612 188,32 20 (50 мл KCl 7,5 %) 11,10 

11,90 18,05 6,48 20 (50 мл воды)   8,99 
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Из результатов табл. 4 видно, что исследуемая проба руды характеризуется высокой 

сорбционной емкостью — приблизительно 0,025 мг-экв/г, однако в результате десорбции в жидкую 

фазу вытесняются только ионы кальция. Было высказано предположение, что низкое содержание 

ионов алюминия и железа связано с низким значением рН, но добавление в раствор едкого натра  

до рН = 11 не привело к каким-либо значимым изменениям.  

В опыте, поставленном на дистиллированной воде, были получены результаты по содержанию 

катионов, сравнимые с полученными в случае мокрого измельчения, то есть ионы алюминия и железа 

переходят в жидкую фазу пульпы в результате растворения минералов. При этом высокое содержание 

электролита (в данном случае KCl) подавляет это растворение.  

Следует отметить, что исследуемая жидкая фаза, по визуальной оценке, содержала тонкие 

коллоидные частицы, избавиться от которых не удавалось даже при многократном 

центрифугировании. Поэтому некоторые пробы подлежали известному методу очистки гидроксидом 

алюминия (при определении в пробе железа), а также очистке ZnSO4 (при определении содержания 

алюминия). После проведенной очистки мутность исчезла, результаты анализа приведены в табл. 5. 

 

Таблица 5 

Содержание ионов до и после очистки мутной жидкой фазы Al(OH)3 и ZnSO4 

 

 

Как видно из табл. 5, после очистки Al(OH)3 содержание железа значительно уменьшилось, 

относительно исходного содержания. Количество алюминия после очистки ZnSO4 практически  

не изменилось. Таким образом, вероятнее всего, что именно коллоидные тонкие частицы гидроксидов 

железа и алюминия оказывают негативное влияние на процесс флотации «окисленных» руд.  

Была проведена беспенная флотация чистого апатита крупностью –0,16 + 0,1 мм олеатом натрия 

в присутствии Fe(OH)3 и Al(OH)3. Полученные результаты представлены на рисунке. 

 

График зависимости флотации олеатом натрия и в присутствии Fe(OH)3 и Al(OH)3.  

Результаты беспенной флотации апатита олеатом натрия (1), в присутствии Fe(OH)3 (2) и Al(OH)3 (3) 

Показатель 
На водопроводной воде 

без очистки очистка Al(OH)3 очистка ZnSO4 

рН пульпы    8,6 — — 

Al3+, мг/л 29,60 — 25,0 

Fe, мг/л 16,40 3,60 — 

1 

2 

3 



Труды Кольского научного центра РАН. Серия: Технические науки. 2023. Т. 14, № 5. С. 5–11. 
Transactions of the Kola Science Centre of RAS. Series: Engineering Sciences. 2023. Vol. 14, No. 5. P. 5–11. 

© Баева А. П., Митрофанова Г. В., 2023  

9 

Из полученных результатов видно, что добавка в раствор тонких частиц гидроксидов 

алюминия и железа приводит к значительному подавлению флотации апатита, что и отражается  

при флотации непосредственно самой руды. В табл. 6 представлены результаты флотации исследуемой 

пробы апатит-нефелиновой руды в замкнутом цикле в лабораторных условиях, из чего видно, что  

на этой пробе удается получить качественный апатитовый концентрат с содержанием 39 % Р2О5 только 

с извлечением 79,7 %. При этом имеются большие потери апатита с хвостами флотации.  

Повышение расхода собирательной смеси (СС) приводит только к ухудшению качества 

концентрата. Чтобы снизить негативное влияние тонких коллоидных частиц, провели флотацию  

с предварительной дешламацией. Выход шламов составил примерно 12 % с содержанием 6,6 % Р2О5. 

Это позволило несколько повысить извлечение апатита, но оптимальные показатели флотации все же 

не были достигнуты. 

 

Таблица 6 

Результаты флотации пробы апатит-нефелиновой руды в замкнутом цикле 
 

Расход 

реагентов, г/т 
рН 

Технологические показатели, % 

ЖСт СС 
Выход 

концентрата, % 

Содержание P2O5 

в концентрате, % 

Извлечение P2O5 

в концентрат, % 

Содержание P2O5 

в хвостах, % 

130 170 9,6 36,9 38,13 95,4 1,07 

130 150 9,6 33,2 38,63 91,5 1,78 

130 130 9,7 29,1 39,02 79,7 4,07 

С дешламацией 

130 90 9,6 31,9 38,92 89,0 1,32 

130 80 9,6 29,6 39,37 85,0 2,15 

 

Выводы 

В результате проведенных исследований показано влияние таких добавок, как Fe(OH)3  

и Al(OH)3, на флотацию апатита.  

Установлено, что депрессирующее влияние на апатит оказывают тонкие коллоидные частицы 

Fe(OH)3 и Al(OH)3, образующиеся в пульпе в результате измельчения и частичного растворения 

вторичных минералов. 
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Аннотация 

Методом ИК-спектроскопии поглощения в области валентных колебаний ОН–-групп исследованы кристаллы 
LiNbO3конг, LiNbO3стех, LiNbO3стех(6,0 мас. % K2O), LiNbO3 : Mg (5,29 мол. % MgО), LiNbO3 : Gd (0,003) : Mg (0,65 мас. %). 
Установлено: полосы поглощения на ИК-спектре можно отнести к двум группам. К первой группе относятся 
полосы поглощения в диапазоне частот 3465–3488 см–1, связанные с нарушением стехиометрии в кристалле 
из-за наличия точечных дефектов (VLi, NbLi) и образованных с ними комплексных дефектов VLi-ОН, NbLi-ОН. 
Ко второй группе относятся полосы поглощения в диапазоне частот 3490–3590 см–1, связанные с изменением 
механизма вхождения легирующей примеси в структуру кристалла и образования комплексных дефектов 
(MеNb-ОН, MеLi-ОН-MеNb). 
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Abstract  

Single crystals LiNbO3cong., LiNbO3stex., LiNbO3stex.(6.0 wt. % K2O), LiNbO3 : Mg (5.29 mol % MgО), 
LiNbO3 : Gd(0.003) : Mg(0.65 wt. %) were studied by infrared absorption spectroscopy in the area of valent vibrations 
of OH-groups. It was found that the absorption bands on the infrared spectrum can be referred to two groups. The 
first group includes absorption bands in the 3465-3488 cm–1 frequency range related to stoichiometry disturbances 
in the crystal due to the presence of point defects (VLI, NbLi) and complex defects VLi-OH, NbLi-OH formed with 
them. The second group includes absorption bands in the frequency range 3490–3590 cm–1 related  
to changes in the mechanism of dopant entry into the crystal structure and formation of complex defects (MeNb-OH, 
MeLi-OH-MeNb). 
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Сегнетоэлектрический кристалл ниобата лития (LiNbO3) широко востребован во многих 

областях оптики и электроники из-за его нелинейно-оптических свойств. Ниобат лития представляет 
собой кислородно-октаэдрическую нестехиометрическую фазу переменного состава с широкой 
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областью гомогенности на фазовой диаграмме [1–3]. Для получения композиционно и оптически 

однородного кристалла необходимо использовать шихту строго конгруэнтного состава 
(R = [Li]/[Nb] = 0,946) [1–3]. По этой причине, из-за большего содержания ниобия в смеси,  

при формировании структуры кристалла в процессе его роста из расплава конгруэнтного состава 
происходит образование точечных структурных дефектов [1, 3, 4]: катионов ниобия, локализованных 

как в литиевом (NbLi), так и в вакантном (NbV) кислородном октаэдре. Для формирования 

электронейтральности в структуре кристалла вышеуказанные точечные структурные дефекты 
компенсируются, как правило, вакансиями в литиевых (VLi) и ниобиевых (VNb) позициях [1, 4, 5].  

Для описания дефектной структуры кристалла ниобата лития был создан ряд сплит-моделей [4, 5]. 
Согласно работам, посвященным моделированию дефектной структуры кристаллов ниобата лития, 

наибольшее признание получила модель Li-вакансий [3–6].  

Существует несколько способов, позволяющих устранить основные точечные дефекты,  

и в некоторых случаях повысить величину стехиометрии (R = [Li]/[Nb]) кристалла LiNbO3: 
1. Выращивание кристаллов LiNbO3 из расплава с высоким содержанием щелочного 

компонента (≈ 58,6 мол. % Li2O) [7, 8].  
2. Выращивание кристаллов методом High Temperature Top Seeded Solution Growth (HTTSSG)  

из конгруэнтного расплава с добавлением щелочного флюса (K2О, Na2O, Rb2O, Cs2O) [6, 8–10].  
3. Введение «нефоторефрактивной» легирующей примеси (Mg2+, Zn2+ и др.) в пределах пороговых 

концентраций в шихту конгруэнтного состава. 
Согласно литературным данным, концентрация атомов водорода в кристаллах ниобата лития 

разного генезиса, выращенных в воздушной атмосфере, варьируется от 1018 до 1019 см–3 [11]. Атом 

водорода связывается с атомом кислорода, образуя гидроксильный комплекс OH−. Данный комплекс 

проявляется на ИК-спектре поглощения в области валентных колебаний ОН–-групп в диапазоне частот 

3420–3590 см–1. Ввиду того, что атом водорода чрезвычайно восприимчив к малейшим изменениям 

кристаллического поля кристалла ниобата лития, метод ИК-спектроскопии является чрезвычайно 

информативным для изучения комплексных дефектов, обусловленных наличием водородных связей.  

В данной работе методом спектроскопии ИК-поглощения в области валентных колебаний ОН−-

групп исследованы кристаллы LiNbO3стех (12,1 мас. % K2O) [6], LiNbO3стех, LiNbO3стех (6,0 мас. % K2O), 

LiNbO3конг, LiNbO3 : Mg (5,29 мол. % MgО), LiNbO3 : Gd(0,003) : Mg (0,65 мас. %). Полученные данные 

позволяют проследить эволюцию валентных колебаний ОН–-групп в зависимости от дефектной 

структуры кристалла и генезиса. 

 

Методика эксперимента 

Кристаллы, исследованные в данной работе, были выращены в воздушной атмосфере методом 

Чохральского на установке «Кристалл-2» из платиновой оснастки. Кристаллы, по составу близкие  

к стехиометрическим (R ~ 1), выращивались двумя методами: из расплава с ~ 58,6 мол. % Li2O (LiNbO3стех)  

и методом HTTSSG из расплава конгруэнтного состава с добавлением 6,0 мас. % флюса K2O (LiNbO3стех 

(6,0 мас. % K2O). Согласно работе [7], при содержании K2O более 6 мас. % происходит кристаллизация 

двух фаз, однако в других исследованиях [6, 9] были получены монофазные стехиометрические 

кристаллы LiNbO3стех : K2O высокого оптического качества из расплавов  

с содержанием флюса K2O 12–16 мол. %. Кристалл LiNbO3стех (12,1 мас. % K2O), полученный в работе 

[6], выбран в качестве образца сравнения. 

Кристаллы LiNbO3 : Mg (5,29 мол. % MgО) и LiNbO3 : Gd (0,003) : Mg (0,65 мас. %) были получены 

методом прямого легирования [2]. Монокристаллы LiNbO3стех, LiNbO3стех (6,0 мас. % K2O), LiNbO3конг, 

LiNbO3 : Mg (5,29 мол. % MgО) и LiNbO3 : Gd (0,003) : Mg (0,65 мас. %) были монодоменизированы методом 

высокотемпературного электродиффузионного отжига. Для регистрации спектров ИК-поглощения 

образцы вырезались из монодоменизированных кристаллов в форме прямоугольных параллелепипедов 

(размеры приблизительно 8×7×6 мм3), ребра которых совпадали по направлению  

с кристаллофизическими осями кристалла X, Y, Z (Z –– полярная ось кристалла). Грани 

параллелепипедов тщательно шлифовались и полировались. Регистрация спектров ИК-поглощения  

в области валентных колебаний ОН–-групп была выполнена на спектрометре IFS 66 v/s фирмы Bruker. 
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Результаты и их обсуждение 

В кристаллах ниобата лития имеются три длины связи O-O (272, 288 и 336 пм), на которых может 

располагаться атом водорода [11]. Различия в длинах связей зависят от состава кристалла, а также  

от степени искажения кислородных октаэдров О6 основными и легирующими катионами [6]. 

Соответственно, в ИК-спектре кристалла LiNbO3 будут проявляться несколько полос поглощения  

в области валентных колебаний ОН–-групп, которые можно разделить на несколько групп.  

К первой группе можно отнести полосы поглощения с частотой в диапазоне 3465–3488 см–1, 

связанные с нарушением стехиометрии (R = 1) кристалла. Отклонение от стехиометрии изменяет 

катионную подрешетку кристалла, а также приводит к изменению его вторичной (дефектной) 

структуры (формирование точечных структурных дефектов — NbLi и VLi) [4, 6]. Более того, 

кислородная подрешетка кристаллов ниобата лития также не всегда совершенна и стабильна, о чем 

свидетельствует испарение оксида лития с поверхности расплава при выращивании кристалла, 

дефицит кислорода в пентаоксиде ниобия и др. [1–3]. 

Согласно модели литиевых вакансий, структура дефектного комплекса состоит из точечного 

дефекта NbLi, окруженного тремя близрасположенными точечными дефектами VLi, и точечного дефекта 

VLi, связанного с гидроксильной группой OH– [6]. Отрицательно заряженный точечный дефект (VLi)– 

притягивает атом водорода, связанный с атомом кислорода водородной связью, который располагается 

на длинных O-O связях (336 пм) [6, 11]. Это приводит к формированию комплексного  

дефекта (VLi-ОН) в кристалле LiNbO3. Основная полоса поглощения при 3466 см–1 характерна  

для стехиометрического кристалла (50 мол. % Li2O) (рис., кривая 1). Полосы поглощения в диапазоне 

частот 3480–3488 см–1 связаны с точечными дефектами, обусловленными отклонением стехиометрии 

от 1. В кристаллах LiNbO3стех и LiNbO3стех (6,0 мас. % K2O), выращенных из расплавов с содержанием 

58,6 мол. % Li2O и примерно 58,0 мол. % щелочного компонента (48,6 мол. % Li2O + 9,3 мол. % K2O) 

соответственно, регистрируются только три относительно узкие полосы поглощения с частотой 3465, 

3480 и 3488 см–1 (рис., кривые 2–3). Для кристалла конгруэнтного состава комплексным дефектам  

(VLi-ОН) на ИК-спектре в области валентных колебаний водородной связи соответствуют полосы 

поглощения с частотой 3470, 3483 и 3486 см–1 соответственно (рис., кривая 4).  

 

Спектры ИК-поглощения в области валентных колебаний ОН–-групп монокристаллов LiNbO3: 

1 — LiNbO3стех (12,1 мас. % K2O) [6]; 2 — LiNbO3стех; 3 — LiNbO3стех (6,0 мас. % K2O); 4 — LiNbO3конг;  

5 — LiNbO3
 : Mg (5,29 мол. % MgО); 6 — LiNbO3 : Gd(0,003) : Mg (0,65 мас. %) 

3 

2 

1 
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Ко второй группе, согласно ИК-спектрам (см. рис.), можно отнести полосы поглощения  

с частотой в диапазоне 3490–3590 см–1, обусловленные изменением механизма вхождения легирующей 

примеси в структуру кристалла и соответствующие колебаниям комплексных дефектов MеNb-ОН  

и MеLi-ОН-MеNb. Положение атомов водорода, связанных с атомом кислорода водородной связью,  

в структуре нестехиометрических кристаллов меняется в зависимости от вида и концентрации 

легирующей примеси [6, 11]. Эффект пороговых концентраций возникает по причине увеличения 

концентрации легирующего компонента выше определенного значения, индивидуального для каждого 

легирующего элемента. Внедрение данной примеси в структуру кристалла ниобата лития приводит  

к изменению подрешетки дефектов, что в значительной степени влияет на механизмы компенсации 

заряда. При увеличении концентрации легирующей примеси до концентрационного порога примерно 

в 5,5 мол. % MgО большинство точечных структурных дефектов NbLi будет вытеснено катионами Mg2+. 

Катионы магния, в свою очередь, начнут внедряться в основные базовые позиции катионов Nb и Li, 

что приведет к разупорядочению катионной подрешетки кристалла и формированию комплексных 

дефектов MgNb-ОН и MgLi-ОН-MgNb. На ИК-спектрах поглощения образование таких комплексных 

дефектов сопровождается сдвигом частот в длинноволновую область (рис., кривая 5). 

При концентрации катионов Gd3+ ≈ 0,003 мас. % в кристаллах LiNbO3 двойного легирования 

происходит внедрение легирующей примеси в ниобиевые октаэдры. Одновременно с процессом 

образования дефектов GdNb возникают дефектные центры MgLi и MgNb. Таким образом, происходит 

формирование самокомпенсирующихся пар: MgLi-MgNb и MgLi-GdNb. Данные пары, обладающие 

большим эффективным отрицательным зарядом, притягивают атом водорода, связанный с атомом 

кислорода водородной связью, и образуют комплексные дефекты: MgLi-ОН-MgNb и MgLi-ОН-GdNb. 

Данным комплексным дефектам соответствуют полосы поглощения с частотами 3535 и 3585 см–1 

соответственно (рис., кривая 6). 

На основе ИК-спектров поглощения можно рассчитать концентрацию ОН–-групп  

в исследованных кристаллах по методу Клавира [12]. Точность расчета определяется сложностью 

спектра ИК-поглощения в области валентных колебаний ОН–-групп.  

Согласно полученным данным, 

кристалл LiNbO3стех обладает минимальной 

концентрацией ОН–-групп из ряда 

исследованных в данной работе кристаллов, 

а кристалл LiNbO3конг — максимальной 

(табл.). Большая концентрация ОН–-групп  

в кристалле LiNbO3конг обусловлена 

отличием величины стехиометрии данного 

кристалла от 1, что приводит к образованию 

точечных дефектных центров (NbLi и VLi)  

и, как следствие, к росту концентрации ОН-

групп по причине формирования 

комплексных дефектов (VLi-ОН). В кристалле 

LiNbO3стех (6,0 мас. % K2O), по сравнению с кристаллом LiNbO3стех, концентрация ОН–-групп 

возрастает. Это можно объяснить изменением стехиометрии (уменьшение отношения [Li]/[Nb])  

и увеличением количества точечных дефектных центров (VLi) в кристалле LiNbO3стех (6,0 мас. % K2O). 

Уменьшение концентрации дефектов, обусловленных присутствием ОН–-групп, в кристаллах 

LiNbO3 : Mg (5,29 мол. % MgО) и LiNbO3 : Gd (0,003) : Mg (0,65 мас. %), по сравнению с LiNbO3конг, 

обусловлено разными механизмами вхождения легирующих примесей в структуру кристалла и, как 

следствие, образованием других комплексных дефектов.  

 

Заключение 
Исследованы спектры ИК-поглощения в области валентных колебаний ОН–-групп  

кристаллов LiNbO3конг, LiNbO3стех, LiNbO3стех (6,0 мас. % K2O), LiNbO3 : Mg (5,29 мол. % MgО)  

Концентрация ОН–-групп  

в исследуемых образцах 
 

Кристалл 
Концентрация  

ОН–-групп, см–3 

LiNbO3конг 3,26·1017 

LiNbO3стех 1,58·1017 

LiNbO3стех (6,0 мас. % K2O) 2,49·1017 

LiNbO3 : Mg (5,29 мол. % MgО) 2,76·1017 

LiNbO3 : Gd (0,003) : Mg (0,65 мас. %) 3,2·1017 
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и LiNbO3 : Gd (0,003) : Mg (0,65 мас. %). Полученные данные позволяют разделить полосы поглощения 

на ИК-спектрах на две группы. К первой группе относятся полосы поглощения, соответствующие 

изменению стехиометрии в кристалле и образованию комплексных дефектов (VLi-ОН). Диапазон 

частот таких колебаний 3465–3488 см–1. Нарушение стехиометрии кристалла приводит к увеличению 

числа точечных дефектных центров (NbLi, VLi) и концентрации ОН–-групп. Таким образом, 

максимальное и минимальное значение расчетной концентрация ОН–-групп среди исследованных 

нами кристаллов характерно для LiNbO3конг и LiNbO3стех соответственно. Частота валентных колебаний 

ОН–-групп может служить идентификатором не только для определения изменения стехиометрии 

кристалла LiNbO3, но и для оценки степени приближения к пороговому значению легирующей 

примеси. Ко второй группе с диапазоном частот колебаний 3490–3590 см–1 относятся полосы 

поглощения, связанные с изменением механизма вхождения легирующей примеси в структуру 

кристалла, отнесенные к комплексным дефектам (MеNb-ОН, MеLi-ОН-MеNb).  
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Аннотация 

Изучено влияние соотношения объемов органической и водной фаз и примесных элементов в виде меди  

и кобальта на экстракцию цинка из концентрированных хлоридных никелевых растворов экстракционными 

смесями на основе третичных аминов. Исследовано влияние различных алифатических разбавителей  

и модификаторов. Установлен оптимальный состав экстракционной смеси для извлечения цинка  

из технологических растворов АО «Кольская ГМК».  
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Abstract 

The optimum composition of the extraction mixture for zinc extraction from concentrated nickel chloride solutions 

of Kola MMC JSC was determined. The influence of the ratios of organic and aqueous phases on zinc extraction 
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and modifiers was investigated. 
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Введение 
При получении катодного никеля цинк является одной из наиболее проблемных примесей, 

присутствие которого в шихтах и растворах отрицательно влияет на качество товарных металлов [1]. 
Цинк не удаляется из раствора при проведении операций железоочистки, цементации меди  
и кобальтоочистки, а остается в никелевом электролите, разряжаясь совместно с никелем на катоде [2]. 
Ранее, в период работы плавильного цеха на комбинате «Североникель», тонкую цинксодержащую 
пыль никелевой ветки вывозили на переработку совместно с норильской рудой, что позволяло 
регулировать уровень цинка в никелевых анодах. В связи с закрытием плавильного цеха на площадке 
в г. Мончегорске и технологическими ограничениями по переработке пылей решение проблемы цинка 
и других примесей усложнилось [1]. Известно, что цинк эффективно извлекается посредством 
жидкостной экстракции [3, 4], в связи с чем на комбинате «Североникель» Кольской ГМК в 2018 г. 
запущена установка экстракционной цинкоочистки растворов гидрохлоридного выщелачивания [5]. 

Для извлечения цинка из никелевых хлоридных растворов на переделе цинкоочистки 

используются третичные амины (ТАА) [6]. Из-за высокой вязкости эти экстрагенты применяют в виде 

растворов в инертных разбавителях — смесях углеводородов, имеющих достаточно высокую температуру 

вспышки (более 61 °C). К ним относятся и импортные фирменные разбавители (Escaid 100, Shellsol 

150). Кроме того, для улучшения растворимости солей ТАА в инертном разбавителе к ним добавляют 

модификаторы. В используемой экстракционной системе применяются высокомолекулярные 

алифатические спирты, что предотвращает образование при экстракции третьей фазы [5]. В процессе 

цинкоочистки применяется противоточная коллективная экстракция цинка из никелевых растворов 

совместно с медью, кобальтом и железом, которые разделяются на стадии реэкстракции. 

Из-за сложности применения импортных разбавителей проведены исследования по возможности 

их замены на аналоги российского производства.  

Цель настоящей работы — изучение влияния состава экстракционной смеси на извлечение цинка 

из концентрированных хлоридных никелевых растворов с использованием доступных реагентов.  

 

Экспериментальная часть 

В работе использовали технологический раствор гидрохлоридного выщелачивания никелевого 

порошка трубчатых печей (НПТП) после предварительной очистки от железа и меди, содержащий, г/л: 

Ni — 169, Co — 4,36, Cu — 1,99, а также Zn — 1,90 мг/л, предоставленный АО «Кольская ГМК». 

Модельные растворы готовили путем растворения точных навесок NiCl2∙6H2O и ZnCl2 марки «ч.» 

(«ЛенРеактив», Россия). 

В качестве экстрагента использовали свежеприготовленные 5–10 об. % смеси третичных аминов 

С8 и С10 (Alamine 336, производитель BASF) в алифатических разбавителях РЖ-3, содержание 

ароматических углеводородов менее 5,5 % и Rusol D70, содержащий 98 % алифатических соединений 

(«Евро Кемикалс», Россия), в смешанном разбавителе Escaid 100, содержащем 80 % алифатических  

и 18 % ароматических соединений (ExxonMobil, США), а также в ароматическом разбавителе Solgad 

150, содержащем 99 % ароматических соединений («Евро Кемикалс», Россия).  

В качестве модификатора использовали 99 %-й октиловый спирт (Panreac, США), техническую 

смесь спиртов С8+С10 (октанол-1 (50 %) и деканол-1 (50 %), Crestmont Sdn.Bhd, Малайзия).  

Кроме того, для экстракции использовали оборотный экстрагент с передела цинкоочистки 

Кольской ГМК, содержащий около 10 % ТАА + 10 % смеси спиртов в разбавителе Escaid 100.  

Экстракцию проводили путем механического перемешивания в пробирках или делительных 

воронках при температуре 20 °С. Время контакта фаз при экстракции 5 мин. Соотношение объемов 

органической и водной фаз (О:В) составляло 1:1 и 1:2. Концентрацию металлов в водной фазе 

определяли атомно-абсорбционной спектрометрией на приборе КВАНТ АФА. Содержание металлов  

в органической фазе рассчитывали по разности концентраций металла в исходном растворе и рафинате. 

 

Результаты и обсуждение  
Чтобы изучить влияние состава экстракционной смеси на извлечение цинка из концентрированных 

хлоридных никелевых растворов, проведены исследования по экстракции из модельных растворов.  
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Экстракция проводилась оборотным экстрагентом (смесь 1) и экстракционными смесями (2 и 3). 

Смешивание двух разбавителей (смесь 3) проводилось для имитации состава применяемого на данный 

момент разбавителя Escaid 100 (смесь 1). Полученные данные представлены в табл. 1. Видно, что  

для глубокого извлечения цинка возможно проведение процесса при О:В = 1:2, в связи с этим 

дальнейшие исследования по экстракции проводили при избытке водной фазы. 

При изучении экстракции цинка также использовали технологический раствор, содержащий  

Zn — 1,90 мг/л, Co — 4,36 г/л, Cu — 1,99 г/л, Ni — 169 г/л. Экстракцию проводили смесями, содержащими 

5–10 об. % ТАА и 10–20 об. % октанола в различных разбавителях. Изучаемые экстракционные  

смеси сравнили с промышленным экстрагентом, применяемым на Кольской ГМК (табл. 2, смесь 1). 

При экстракции смесью с 5 об. % ТАА (смеси 5, 7, 9, 11) степень извлечения остается высокой,  

при этом уменьшается экстракция кобальта и меди, в связи с этим в дальнейшем использованы смеси, 

содержащие 5 об. % ТАА. Природа алифатического разбавителя в этом случае на экстракцию цинка  

не влияет. 

 

Таблица 1 

Влияние соотношения объемов органической и водной фаз  

на экстракцию Zn из модельных растворов  
 

 

Таблица 2 

Влияние концентрации ТАА на извлечение Zn из технологического раствора,  

содержащего Zn — 1,90 мг/л, Co — 4,36 г/л, Cu — 1,99 г/л, Ni — 169 г/л 
 

 

Номер 

смеси 

Модельный раствор, содержащий Zn — 3,1 мг/л и Ni — 146,0 г/л 

Объемное содержание, % 
О:В 

Zn, 

мг/л ТАА Модификатор Разбавитель 

1 10 10 C8 + C10 80 Escaid 100 1:1 < 0,1 

2 10 — 90 Solgad 150 1:1 < 0,1 

3 10 10 октанол 64 Rusol D70 + 16 Solgad 150 1:1 < 0,1 

 Модельный раствор, содержащий Zn — 29,5 мг/л и Ni — 146,0 г/л 

1 10 10 C8 + C10 80 Escaid 100 1:2 < 0,1 

2 10 — 90 Solgad 150 1:2 < 0,1 

3 10 10 октанол 64 Rusol D70 + 16 Solgad 150 1:2 0,13 

Номер 

смеси 

Объемное содержание, % 
О:В 

Извлечение, % 

ТАА Модификатор Разбавитель Zn Co Cu 

1 10 10 C8 + C10 80 Escaid 1:1 > 95 16 65 

1 10 10 C8 + C10 80 Escaid 1:2 95 11 44 

4 10 15 октанол 75 РЖ-3 1:2 > 95 7 30 

5 5 15 октанол 80 РЖ-3 1:2 95 7 20 

6 10 20 октанол 70 РЖ-3 1:2 > 95 5 22 

7 5 20 октанол 75 РЖ-3 1:2 95 2 14 

8 10 10 октанол 80 Rusol D70 1:2 > 95 11 45 

9 5 10 октанол 85 Rusol D70 1:2 > 95 7 33 

10 10 15 октанол 75 Rusol D70 1:2 > 95 9 33 

11 5 15 октанол 80 Rusol D70 1:2 93 7 22 
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В связи с тем, что в производстве может меняться концентрация никеля в технологическом 

растворе, то изучено ее влияние на экстракцию цинка (рис. 1, 2). Для наглядности смеси на основе 

используемого на данный момент разбавителя приведены на обоих рисунках. Как следует из рис. 1 и 2, при 

увеличении концентрации никеля, следовательно, и ионов хлора степень извлечения цинка 

практически не изменяется. Однако при использовании в качестве разбавителя Escaid 100 цинк 

извлекается хуже, чем при применении РЖ-3 и Rusol D70. 
 

 

Рис. 1. Зависимость экстракции хлорокомплексов Zn(II) смесями с разбавителем РЖ-3  

и Escaid 100 от концентрации никеля 

 
Рис. 2. Зависимость экстракции хлорокомплексов Zn(II) смесями с разбавителем Rusol D70  

и Escaid 100 от концентрации никеля 

 

Для изучения замещения применяемого на производстве разбавителя Escaid 100 в качестве 

компонентов экстракционной смеси опробованы алифатический и ароматический разбавители (Rusol 

D70 и Solgad 150 соответственно). Полученные данные представлены в табл. 3. 

Известно, что спирты подавляют экстракцию металлов триалкиламинами [7], по этой причине 

были дополнительно проведены исследования извлечения смесями без использования модификатора 
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(смеси 15 и 16). Эксперименты показали, что отказ от использования модификатора возможен в случае, 

когда в качестве разбавителя используется только ароматический разбавитель или содержащий  

не более 20 об. % алифатического. Установлено, что при применении смесей 5 об. % ТАА в Solgad 150 

цинк извлекается лучше, чем при использовании Escaid 100 с одинаковой концентрацией третичного 

амина (см. рис. 1). Также при высокой концентрации ароматического разбавителя и при отсутствии 

спирта степень извлечения цинка выше, чем при его добавлении.  

 

Таблица 3 

Влияние ароматического разбавителя Solgad 150 на извлечение цинка  

из технологического раствора, содержащего Zn — 1,90 мг/л, Co — 4,36 г/л,  

Cu — 1,99 г/л, Ni — 169 г/л при О:В = 1:2 
 

 

 

 

Выводы 

Определены оптимальные условия извлечения цинка из концентрированных хлоридных 

никелевых растворов АО «Кольская ГМК» с использованием доступных реагентов. 

Показано, что эффективное извлечение цинка из никелевого раствора при О:В = 1:2 возможно 

при концентрации третичного амина 5 об. % при использовании в качестве разбавителя отечественного 

реагента РЖ-3. 

Установлено, что экстракционные смеси без добавления спирта в качестве модификатора, 

содержащие 5 об. % ТАА в ароматическом разбавителе и не более 19 об. %, являются устойчивыми  

и не распадаются на отдельные компоненты, при этом эффективно из технологического раствора 

извлекают цинк. 
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12 5 10 октанол 17 68 88 3 13,5 

13 5 10 октанол 68 17 87 4 13,5 

14 5 10 октанол – 85 86 3 13 

15 5 – 19 76 > 95 6 43 

16 5 – – 95 > 95 8 45 
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Аннотация 

Исследовано влияние состава исходной шихты и температуры прокаливания механоактивированной смеси 
оксидов кремния, циркония и церия на синтез твердых растворов в композициях SiO2-хZrO2-0,1CeO2  

(х = 0,9–1,2). Механоактивация проводилась в центробежно-планетарной мельнице АГО-2 в течение 10 мин 
при центробежном факторе 40 g. Полученные смеси прокаливались в интервале температур 1200–1400 °C 
течение 3 часов. Показано, что продуктами синтеза, по данным рентгенофазового анализа, являются  
Се-содержащий циркон (ZrSiO4), Zr-содержащий церианит и Се-содержащий тетрагональный диоксид 
циркония. На основе содержания указанных фаз в прокаленных образцах, рассчитанных по методу 
Ритвельда, рекомендованы условия синтеза, соответствующие наиболее полному вхождению церия  
в структуру циркона и тетрагонального ZrО2. 
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Abstract 
The effect of the initial charge composition and the calcination temperature of a mechanically activated mixture  
of silicon, zirconium, and cerium oxides on the synthesis of solid solutions in compositions SiO2-хZrO2-0.1CeO2 

(х = 0.9–1.2) has been studied. Mechanical activation was carried out in a centrifugal planetary mill AGO-2 for 10 min 
at a centrifugal factor of 40 g. The obtained mixtures were calcined in the temperature range 1200-1400 °C for 3 h. 
It has been shown that according to the X-ray phase analysis the synthesis products are Ce-containing zircon,  
Zr-containing cerianite, and Ce-containing tetragonal zirconia. Based on the content of these phases in the calcined 
samples calculated by the Rietveld method, the synthesis conditions corresponding to the most complete 
incorporation of cerium into the structure of zircon and tetragonal ZrO2 have been recommended. 

Keywords: 
zircon, cerium oxide, solid solutions, synthesis, mechanical activation 

Acknowledgment:  
The article was supported by the federal budget on the topic of the state assignment of the Institute of Chemistry 
and Technology of Rare Elements and Mineral Raw Materials named after I.V. Tananaev of the Kola Sciencе Centre 
of the Russian Academy of Sciences No. FMEZ-2022-0018. 



Труды Кольского научного центра РАН. Серия: Технические науки. 2023. Т. 14, № 5. С. 24–28.  
Transactions of the Kola Science Centre of RAS. Series: Engineering Sciences. 2023. Vol. 14, No. 5. P. 24–28. 

© Виноградов В. Ю., Калинкин А. М., 2023  

25 

Financing:  

State assignment on the topic of research No. FMEZ-2022-0018. 
For citation:  

Vinogradov V. Yu., Kalinkin A. M. Influence of mixture composition and temperature on the synthesis of solid 
solutions in the SiO2-ZrO2-CeO2 system using mechanical activation // Transactions of the Kola Science Centre  
of RAS. Series: Engineering Sciences. 2023. Vol. 14, No. 5. P. 24–28. doi:10.37614/2949-1215.2023.14.5.004. 

 

Циркон ZrSiO4 (ортосиликат циркония) имеет тетрагональную структуру, элементами которой 

являются ZrO8 додекаэдры и изолированные SiO4 тетраэдры. Этот акцессорный минерал встречается  

в различных горных породах и служит «временным индикатором» в изотопно-геохимических 

исследованиях вследствие своей устойчивости и возможности аккумулировать редкие элементы [1].  

Циркон применяется для получения различных керамических функциональных материалов  

за счет ряда уникальных свойств. В частности, он обладает очень низким коэффициентом теплопроводности 

(35 Вт/м·К при 1000 °C), низким коэффициентом линейного теплового расширения (4,5·10–6 °C–1), 

высокой химической инертностью, а также возможностью иммобилизации радиоактивных отходов  

[2, 3]. При изучении аккумулирования цирконом актиноидов в качестве аналога плутония применяется 

церий вследствие близости ионных радиусов Pu4+ (0,96 Å) и Се4+ (0,97 Å) [4]. 

Ранее нами на основе метода получения циркона, предложенного в работе [5], твердофазным 

способом с применением механоактивации (МА) смеси оксида циркония и гидратированного 

аморфного кремнезема с добавкой оксида церия были синтезированы Се-содержащие твердые растворы 

на основе ZrSiO4 в композиции SiO2-0,95ZrO2-0,05CeO2, то есть при мольном отношении SiО2 : ZrО2:CeО2 

в шихте, равном 1,00 : 0,95 : 0,05 [6]. Показано, что при прокаливании механоактивированных смесей  

в интервале температур 1200–1600 °С наряду с основной фазой, цирконом, включающим 

аккумулированный церий, продуктом синтеза является также оксид церия (церианит). В отличие  

от стабильного циркона, а также диоксида циркония, церианит гораздо менее устойчив, в частности,  

в отношении выщелачивания в водных средах. В этой связи его содержание при получении Се-

содержащих твердых растворов на основе циркона необходимо минимизировать. 

Целью данной работы является изучение влияния состава исходной шихты и температуры 

прокаливания механоактивированного прекурсора на получение твердых растворов в композиции 

SiO2-хZrO2-0,1CeO2 (х = 0,9–1,2), а также определение условий синтеза, при которых при достаточно 

высоком выходе Се-содержащего циркона доля церианита может быть существенно уменьшена. 

Твердофазный синтез проводили с использованием следующих реактивов: ZrO2 (бадделеит) «ч», 

SiO2·nH2O «чда» (содержание Н2О — 15,98 мас. %) и СеО2 (куб.), полученный из 6-водного нитрата 

Се(III) «чда». В исходной смеси (SiO2·nH2O + ZrO2 + CeO2), которую готовили взвешиванием  

на аналитических весах соответствующих оксидов, мольное отношение Si : Zr : Ce составляло 1×0,1, 

где х = 0,9, 1,1 и 1,2. Для проведения МА смесей применяли лабораторную центробежно-планетарную 

мельницу АГО-2. Процесс МА проводили в течение 10 мин при центробежном факторе 40 g, МА-смеси 

прокаливались в интервале температур 1200–1400 °C течение 3 часов. Более подробно методика 

эксперимента описана в статье [6]. Для рентгенофазового анализа (РФА) использовали дифрактометр 

Rigaku Miniflex-600 (СuКα-излучение). Съемка рентгенограмм проводилась со скоростью 2° (2 θ) в мин. 

Расчет по методу Ритвельда проводился с использованием программного обеспечения дифрактометра. 

В качестве примера на рис. 1 представлены рентгенограммы в области углов 2 Θ 25–40°  

для образцов, полученных прокаливанием МА-смесей (х = 0,9, 1,1 и 1,2) при 1200 °C. Продуктами синтеза 

являются Се-содержащий циркон ZrSiO4 (PDF № 00-006-0266), Zr-содержащий церианит СеО2  

(PDF № 00-067-0123) и Се-содержащий тетрагональный диоксид циркония (Zr,Ce)O2(тетраг) (PDF  

№ 01-078-2956).  

С ростом содержания ZrO2 в шихте уменьшается интенсивность рефлексов церианита  

и увеличивается интенсивность рефлексов твердого раствора на основе тетрагонального диоксида 

циркония. Кроме того, с увеличением величины х пики циркона и церианита смещаются в сторону 

больших значений углов 2 Θ, что указывает на уменьшение размера элементарной ячейки. Поскольку 

радиус Zr4+ (0,84 Å) [1] меньше радиуса Се4+ (0,97 Å), это свидетельствует о снижении доли церия  
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в цирконе и об увеличении содержания циркония в церианите. Аналогичные тенденции наблюдаются  

для образцов, полученных прокаливанием при 1300 и 1400 °C. Следует отметить, что для композиции 

с х = 0,9 при терморежиме 1300 и 1400 °С (Zr,Ce)O2 (тетраг), по данным РФА, не образуется. 

Рассчитанные по методу Ритвельда содержания циркона, церианита и (Zr,Ce)O2 (тетраг) в прокаленных 

образцах представлены на рис. 2, 3 и 4 соответственно.  

 

  
Рис. 1. Рентгенограммы механоактивированных смесей, прокаленных при температуре 1200 °C  

в течение 3 часов; х — мольное отношение ZrO2 к SiO2 в шихте. Обозначения фаз: z — ZrSiO4 (циркон),  

PDF № 00-006-0266; с — СеО2 (церианит), PDF № 00-067-0123; t — (Zr,Ce)O2 (тетраг) PDF № 01-078-2956 

 

 

Рис. 2. Содержание циркона в образцах в зависимости от мольного отношения ZrO2 к SiO2  

в шихте и температуры прокаливания 

 

Результаты расчета (рис. 2–4) позволили выявить следующие закономерности. Содержание 

циркона в каждой из трех композиций имеет тенденцию к небольшому росту с увеличением 

температуры синтеза, а при фиксированной температуре с повышением доли ZrO2 в композиции оно 
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несколько снижается в интервале 94–80 % (см. рис. 2). Для церианита характерно существенное уменьшение 

содержания с увеличением величины х для всех температур прокаливания. При х, равном 0,9, оно 

составляет 6–7 %, а при х, равном 1,2, — только 1,0–2,5 % (см. рис. 3). Количество Се-содержащего 

тетрагонального твердого раствора на основе диоксида циркония возрастает примерно от 4 % при х, 

равном 0,9, до 14–18 %, при х, равном 1,2, но с увеличением температуры оно падает (см. рис. 4). 

 

 

Рис. 3. Содержание церианита в образцах в зависимости от мольного отношения ZrO2 к SiO2  

в шихте и температуры прокаливания 

 

Рис. 4. Содержание (Zr,Ce)O2 (тетраг) в образцах в зависимости от мольного отношения ZrO2 к SiO2  

в шихте и температуры прокаливания 

 

Таким образом, наименьшее содержание церианита (1 %) соответствует х = 1,2 и 1300 °C (см. 

рис. 3). Необходимо отметить, что поскольку диоксид циркония, как и циркон, является, по сравнению  

с церианитом, заметно более устойчивой фазой, то его образование при указанных условиях (15 %, 

рис. 4) не должно отрицательно повлиять на иммобилизацию Се. Для проверки результатов расчетов 

и сделанных на их основе выводов необходимо проведение экспериментов по определению степени 

выщелачивания церия из синтезированных образцов. 
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Введение 

В последнее время наблюдается тенденция к развитию и улучшению отечественных 

производств. Задача реализации прогрессивных технологических процессов изготовления/упрочнения 

быстро изнашиваемых деталей либо совершенствование уже существующих технологий на предприятиях 

становится все более актуальной. Соответственно, требования к техническим характеристикам 

выпускаемой продукции становятся все выше. Они должны быть конкурентоспособными по своим 

техническим параметрам, надежными и иметь низкую стоимость благодаря простой технологии 

производства.  
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Известно, что композитные материалы на основе карбидов тугоплавких металлов обладают 

уникальными свойствами. Хромирование углеродного волокна позволяет повысить износостойкость, 

сопротивление высоким температурам и агрессивным средам. Карбид хрома среди карбидов 

переходных металлов IV, V, VI групп является самым стойким при высокотемпературном окислении. 

Покрытия карбидов тугоплавких металлов, полученные электрохимическими методами, имеют ряд 

преимуществ, таких как возможность получения равномерных покрытий на изделиях сложной формы, 

низкая пористость покрытий, высокая адгезия к подложке и т. д. [1–3]. 

Поэтому целью данной работы было определение оптимальных условий электрохимического 

синтеза карбида хрома в среде расплавленных солей на подложке из углеродных волокон марки 

«Карбопон-В-22». 

 

Эксперимент 

Для синтеза карбида хрома использовался метод бестокового переноса электроотрицательного 

металла на более электроположительную подложку из углеродного волокна через расплавленную 

эквимолярную смесь солей хлоридов натрия и калия NaCl-KCl, содержащую хлорид хрома CrCl3. 

Фоновый расплав эквимолярной смеси NaCl-KCl погружали в стеклоуглеродный тигель с другими 

компонентами системы — хлоридом хрома (CrCl3) в количестве 20 мас. % от массы эквимолярной 

смеси NaCl-KCl и металлическим хромом (Cr) в количестве 5 мас. % от эквимолярной смеси NaCl-KCl. 

Тигель погружался в герметичную реторту, в качестве которой выступал толстостенный стакан 

из нержавеющей стали с рубашкой охлаждения в верхней части. Реторту вакуумировали  

до остаточного давления менее 1,0 Па: сначала на холоде — при комнатной температуре, а затем  

при ступенчатом нагреве до температуры 100 и 200 °C. Далее реторту заполняли инертным газом 

(аргоном) и плавили электролит. Перед началом синтеза расплав выдерживался при заданной 

температуре в течение 1–2 часов. После выдержки электролита при заданной температуре через 

технологическое отверстие в крышке реторты углеродное волокно погружали в расплав солей. 

Углеродное волокно погружалось в расплав в специальном держателе из вольфрама, закрепленном  

на молибденовом токоподводе. Время электрохимического синтеза варьировали от 1 до 16 часов.  

 

Результаты и их обсуждения 

В таком расплаве протекает реакция взаимодействия металла с собственной солью [4]: 

2Cr3+ + Cr ↔ 3Cr2+,      (1) 

где равновесие нацело сдвинуто вправо, что подтверждается увеличением концентрации хрома  

в расплаве в 1,5 раза [5]. Таким образом, хром в расплаве присутствует главным образом в виде 

катионов Cr2+ в промежуточной степени окисления. 

Механизм образования карбида хрома можно объяснить следующим образом: катионы  

в промежуточной степени окисления Cr2+ диффундируют к углеродному волокну и диспропорционируют 

на его поверхности с образованием карбида хрома [6]: 

21Cr2+ + 3C → Cr7C3 + 14Cr3+       (2) 

9Cr2+ + 2C → Cr3C2 + 6Cr3+      (3) 

69Cr2+ + 6C → Cr23C6 + 46Cr3+      (4) 

9Cr2+ + C → Cr3C + 6Cr3+       (5) 

Движущей силой реакций (2), (3), (4) и (5) является энергия карбидообразования ∆G. 

Образующиеся катионы Cr3+ диффундируют к металлическому хрому и, вступая с ним во 

взаимодействие по реакции (1), вновь образуют катионы восстановленной формы Cr2+. Таким образом, 

процесс переноса хрома на поверхность углеродного волокна замыкается в цикл.  

Результаты рентгенофазового анализа образцов углеродных волокон с различными продуктами 

электрохимического синтеза, полученных в разных условиях, представлены на рис. 1, 2. 
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Рис. 1. Рентгенограмма покрытий карбидов хрома на углеродном волокне, полученных методом  

бестокового переноса в расплаве NaCl-KCl-CrCl3 при температуре 850 °C на протяжении 8 (а) и 12 (б) часов 

 

На рис. 3 представлены данные электронной 

сканирующей микроскопии покрытий карбидов 

хрома, синтезированных на углеродных волокнах 

методом бестокового переноса в расплавленных 

солях. Как видно, волокна не сращиваются друг  

с другом, а покрытия карбидов хрома равномерно 

покрывают поверхность волокон. 

 

Выводы 

Получены покрытия карбидов хрома  

на углеродных волокнах различного фазового 

состава, который менялся в зависимости от времени 

выдержки образца в расплаве.  

Продукты синтеза были исследованы методами 

рентгенофазового анализа и сканирующей электронной 

микроскопии. 

 

 

Рис. 3. Микрофотографии углеродных волокон марки «Карбопон-В-22» с покрытиями карбида хрома, 

полученными бестоковым переносом в расплаве NaCl-KCl-CrCl3 (20 мас. %)-Cr  

в течение 8 часов при температуре синтеза 850 °C 

 
Рис. 2. Рентгенограмма покрытий карбидов 

хрома на углеродном волокне, полученных  

в расплаве NaCl-KCl-CrCl3 методом бестокового 

переноса на протяжении 16 часов  

при температуре 850 °C  
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Аннотация 

Представлены сведения о зависимости суспензионного эффекта апатита и кальцита в присутствии ионов 
флотационной пульпы. Показана возможность использования результатов рН-метрии для описания поверхностных 
свойств апатита и кальцита. 
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Abstract  

The dependences of the suspension effect of apatite and calcite in the presence of ions of flotation pulp are presented.  
The possibility of using the results of pH-metry to describe the surface properties of apatite and calcite is shown. 
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Введение 

Состояние поверхности минеральных частиц играет существенную роль в технологических 

процессах обогатительного производства — флотация, сгущение, водоподготовка и т. п. При флотации 
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в водной среде поверхность минерaлa зaряжается за счет гидролиза и диссоциации поверхностных 

групп, селективной адсорбции определенных ионов из раствора. Для оценки и описания 

электрокинетических свойств минеральных частиц принято использовать величину ξ-потенциала, 

возникающего на границе скольжения дисперсных частиц [1–4]. На величину и знак ξ-потенциала 

влияют: рН, свойства минеральной поверхности, тип ионного обменa, концентрация ионов, 

диэлектрическaя проницаемость раствора и температура, что объясняет большое количество 

различающихся данных [2, 4]. Кроме того, при сравнении результатов следует учитывать, с помощью 

какого метода был измерен ξ-потенциал. 

Альтернaтивным способом для характеристики поверхности минералов можно рассматривать 

измерение суспензионного эффекта и определение точки изоадсорбционного состояния (ИАТ). 

Суспензионный эффект обусловлен той чaстью противоионов двойного электрического слоя, которые 

при разрушении ДЭС уходят вместе с частицaми дисперсной фазы. Изоточка, полученная при рН-

метрическом титровании, отвечает условию, когда гидролитическая адсорбция не происходит (ΔpH = 0). 

Положение изоточки дает информацию о преобладании на поверхности центров основного (рНИАТ > 7) 

или кислотного (рНИАТ < 7) характера. 

Традиционно рН-метрическое измерение суспензионного эффекта используют для определения 

изоэлектрической точки минералов, для которых потенциалопределяющими являются ионы Н+ и ОН–. 

В настоящей работе рассмотрена возможность использования результатов оценки 

суспензионного эффекта для характеристики изменений поверхности апатита и кальцита под действием 

некоторых ионов флотационной пульпы.  

 

Результаты исследований 

Значение суспензионного эффекта определяли на образцах чистого апатита и кальцита, 

крупностью –0,05 мм. Методика измерения [5] заключалась в определении кислотности фильтратов 

суспензии двухчасового контакта с растворами электролита при различных начальных значениях рН. 

Для приготовления растворов использовали свежеперегнанную прокипяченую дистиллированную 

воду. Полученные зависимости СЭ (ΔрН) для апатита и кальцита представлены на рис. 1а и 2а, там  

же для сравнения приведены кривые зависимости от рН ξ-потенциала апатита и кальцита, имеющиеся 

в литературных источниках.  

 

  
а б 

Рис. 1. Суспензионный эффект апатита (а) и ξ-потенциал синтетического гидроксиапатита (б)  

в зависимости от рН [4] 

 

Согласно литературным данным [6], знак суспензионного эффекта противоположен знаку  

ξ-потенциала. Ионы Н+ и ОН– являются потенциалобразующими для рассматриваемых минералов, 

следовательно, оценка кислотно-основных свойств поверхности по данным измерения рН отражает 
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соотношение этих центров. Из графиков рис. 1 и 2 видно, что положение изоионных точек апатита  

и кальцита, полученных при измерении суспензионного эффекта, коррелирует с литературными 

данными. Поверхность апатита характеризуется небольшим избытком кислотных центров (рНИАТ = 6,7, 

рис. 1а), для кальцита свойственно значительное преобладание основных центров (рНИАТ = 9,0, рис. 2а). 

Гидролиз поверхностных ионов (рис. 3) объясняет знак суспензионного эффекта при погружении 

минерала в дистиллированную воду. 

 

  
а б 

Рис. 2. Суспензионный эффект кальцита (а) и ξ-потенциал синтетического кальцита (б)  

в зависимости от рН [2] 

 

  

а б 

Рис. 3. Схема гидролиза ионов на поверхности апатита (а) и кальцита (б) 

 

Известно, что кальцит является достаточно хорошо растворимым минералом, в результате  

чего в раствор переходят ионы Са2+ и 2

3CO , согласно чему, последние также считаются 

потенциалобразующими для кальцита, а значит, добавка их в жидкую фазу будет влиять на положение 

точки изоадсорбционного состояния и соотношение кислотно-основных центров на поверхности.  

На рис. 4 приведены результаты измерения суспензионного эффекта кальцита в присутствии ионов 

кальция и карбонат-ионов. Из данных рис. 4 видно: добавка в раствор ионов Са2+ и 2

3CO  смещает 

положение изоточки в менее щелочную область, что свидетельствует об уменьшении количества 

основных центров на поверхности минерала, то есть ионы Са2+ взаимодействуют с карбонатными 

ионами на поверхности, тем самым закрывают основный центр. Карбонат-ионы взаимодействуют  

с атомами кальция, и на поверхности появляются дополнительные центры с основными свйоствами. 

Для апатита потенциалобразующими ионами, помимо Н+ и ОН–, являются фосфат-ионы.  

На рис. 5 показаны зависимости СЭ апатита при добавлении в раствор гидрофосфата натрия. 

Последний выбран с учетом форм существования анионов фосфорной кислоты в зависимости от рН 

2

3CO  

3

4РO
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раствора. Из данных рисунка следует, что при внесении гидрофосфат-ионов в раствор происходит их 

взаимодействие с катионами кальция, при этом на поверхности образуются дополнительные 

фосфатные группы, имеющие основный характер. 

 

 

Рис. 4. Суспензионный эффект кальцита в присутствии ионов Са2+ (40 мг/л) и 2

3CO  (40 мг/л). 

Кривые: 1 — кальцит — дистилированная вода; 2 — 40 мг/л 2

3CO ; 3 — 40 мг/л Ca2+ 

 

 

Рис. 5. Суспензионный эффект апатита в присутствии гидрофосфат-иона. 

Кривые: 1, 2 — 50 и 100 мг/л 2

4НРO соответственно; 3 — апатит — дистилированная вода 

 

Вывод 

Измерение суспензионного эффекта можно использовать для оценки кислотно-основных свойств 

апатита и кальцита и характеризовать изменения поверхности под действием различных ионов. 
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Аннотация 

Синтезирован кобальтат лития (LiCoO2) стехиометрического состава комбинированным золь-гель методом 

с твердофазным окончанием. Новизна работы заключается в том, что окисление кобальта (Co2+→Co3+) 
проводится не длительной термообработкой или использованием дорогостоящих окислителей, а кислородом 
воздуха при барботации после осаждения гидроксида кобальта в среде гидроксида лития. На основании 
экспериментально полученных данных установлены оптимальные параметры синтеза и разработана 
принципиальная технологическая схема синтеза LiCoO2 стехиометрического состава. Определены 
электрофизические свойства кобальтата лития (электронная, ионная проводимость) и физические свойства 
(размер частиц, удельная поверхность.  
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Abstract 

Lithium cobaltate (LiCoO2) of stoichiometric composition was synthesized by an improved sol-gel method combined 
with a solid-state method. Originality of this paper is that, cobalt oxidation is used not by long-term high temperature 
treatment, but by bubbling with air oxygen (Co2+→Co3+) during sol-gel synthesis. A fundamental schematic diagram 
of the synthesis has been developed based on experimental results. The electrophysical properties of lithium 
cobaltate were determined (electronic ionic conductivity) and physical properties (particle size, specific surface 
area). The optimal synthesis parameters were established. 
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Введение 

Литиевые источники тока используются практически во многих сферах — к примеру, медицина, 

электроника, космическая и военная техника [1], однако в некоторых отраслях — к примеру, 

производство и эксплуатация электромобилей — ограничена, так как запаса хода хватает на 200– 

300 км без подзарядки. В связи с чем проблема разработки литийионных аккумуляторов с более высокими 

характеристиками, такими как емкость, циклируемость, является актуальной на сегодняшний день.  

По данным Journal of Power Sources, наибольшее количество публикаций по литийионным 

аккумуляторам посвящено катодным материалам — 40 %, затем анодным — 21 %, прочие — 17 % [9]. 

Основные недостатки существующих катодных материалов — это низкая электронная и ионная 

проводимость, в связи с чем для повышения электрофизических характеристик применяются различные 

подходы: уменьшение размера частиц, допирование другими элементами и др. 

В качестве катодного материала наиболее часто используется кобальтат лития, который на данный 

момент применяется в большинстве литийионных аккумуляторов. Он характеризуется достаточно 

высокой удельной емкостью 135–150 мА·ч/г при эксплуатации ЛИА в диапазоне напряжений 2,5–  

4,3 В, циклируемость 500–1000 циклов [2]. Структура гексагонального LiCoO2 состоит из слоев CoO2, 

которые образованы связанными между собой октаэдрами CoO6 и разделены слоями ионов лития  

с октаэдрической координацией [2]. 

В литературе приведено много работ по исследованию материалов на основе LiCoO2, 

полученного твердофазным и золь-гель методами, синтезом с применением механохимической 

обработки и синтезом в микроволновой печи и др. [2]. Большинство методик энергозатратны, 

например, термообработка при наиболее распространенном твердофазном синтезе длится порядка 

24–48 часов [3], к тому же твердофазный метод не обеспечивает необходимой дисперсности, что 

ухудшает качество продукта.  

Другие подходы, к примеру метод соосаждения [4], требуют применения органических кислот, 

органических растворителей, например, тетрагидрофурана. Золь-гель метод устраняет недостатки 

указанных подходов, в частности твердофазного метода, обеспечивает высокую дисперсность, однако 

все равно требует длительности температурной обработки для окисления кобальта порядка 7 часов  

при температуре 700 °C в воздушной атмосфере [5].  

В связи с этим цель работы — это получение кобальтата лития стехиометрического состава  

более простым методом, чтобы исключить длительную высокотемпературную обработку, что, в свою 

очередь, позволит снизить энергозатраты и обеспечит более высокую дисперсность целевого продукта, 

а также поможет определить физические параметры и изучить электрофизические свойства 

синтезированных соединений.  

 

Экспериментальная часть 

Для синтеза целевых продуктов в работе использовались растворы заданной концентрации, 

приготовленные из реактивов LiOH·H2O (ИМП), СоCl2·6H2O марки «ч.д.а.» (ГОСТ 4525-77). К раствору 
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гидроксида лития, взятого в 10-кратном мольном избытке, вводили кобальтсодержащий раствор  

при интенсивном перемешивании, нагреве (температура 90 °C) и барботировании воздухом. 

При барботировании происходит постепенное окисление кислородом воздуха [6] кобальта (+2) 

до кобальта (+3), тем самым формируется в данной среде Co(OH)3. 

Гидроксид кобальта (III) подвергается частичной дегидратации при нагревании, и образуется 

прекурсор оксогидроксида кобальта СоООН по уравнению  

Co(OH)3 = CoOOH + H2O. 

При взаимодействии амфотерного оксогидроксида кобальта с гидроксидом лития происходит 

замещение протонов гидроксидных групп на катионы Li+ с образованием CoOOLi, однако полного 

замещения не происходит [7]. Поэтому после первой стадии синтеза осуществляли упаривание, 

прокаливание (при температуре 500 °С в течение 1,5 часов). В результате формируется целевой 

продукт — кобальтат лития стехиометрического состава. Но вместе целевым продуктом присутствует 

карбонат лития, образованный при карбонизации гидроксида лития при высоких температурах. 

Поэтому осуществляли отмывку от маточного электролита. В результате был получен монофазный 

кобальтат лития, что подтверждается данными рентгенофазового анализа (рис. 1), который выполнялся  

на дифрактометре Shimadzu (Япония) LabX XRD-6000 с CuK-излучением и графитовым 

монохроматором, λ — длина волны монохроматического рентгеновского излучения 1,54 Å. Фазы 

идентифицировали по базе (база дифракционных данных PDF 4 + 2021). 

Кроме того, данные РФА были подтверждены результатами химического анализа 

синтезированного материала; сам анализ осуществляли, используя масс-спектрометрическую систему 

с индуктивно-связанной плазмой с динамической реакционной системой ELAN 9000 DRC-e, а также 

плазменный эмиссионный спектрометр ICPS-9000: Li2O — 15,24 %, Co2O3 — 84,72 %.  

 

 

Рис. 1. Рентгенограмма LiСоO2 стехиометрического состава 

 

По экспериментально найденным результатам разработана принципиальная технологическая 

схема получения монофазного LiCoO2 стехиометрического состава (рис. 2). 

В работе определены и изучены физические параметры образцов кобальтата лития. 

Для анализа микроструктуры частиц синтезированных порошков LiCoO2 использовали 

сканирующий электронный микроскоп SEM LEO-420 (Carl Zeiss, Germany). 
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Рис. 2. Принципиальная технологическая схема получения монофазного кобальтата лития  

стехиометрического состава. Обработка в программе Wonder EdrawMax V. 12.0 

 

Удельную поверхность (S, г/м2) измеряли методом Брунауэра — Эммета — Теллера (ВЕТ)  

по низкотемпературной адсорбции азота на электронном измерителе удельной поверхности TriStar II 

3020 (Micromeritics, USA). 

Средний размер частиц образцов, прокаленных при различной температуре, вычисляли по формуле 

Дебая — Шеррера в приближении, что частицы сферические: 

,
cosβ

λ




k
d  

где d — средний размер кристаллов; k — безразмерный коэффициент формы частиц (постоянная 

Шеррера); λ — длина волны рентгеновского излучения; β — ширина рефлекса на полувысоте (в радианах); 

θ — угол дифракции (брэгговский угол). 

Ширину рефлекса на полувысоте (в радианах) рассчитывали в программном обеспечении 

Shimadzu (Япония) LabX XRD-6000с. Для расчета размера частиц по формуле Дебая — Шеррера 

принимали K = 0,9, λ = 0,154 Å (медный анод). 

Для дальнейших электрофизических исследований из синтезированных порошков изготавливались 

таблетки с помощью прессформы и гидравлического пресса при давлении 1 т/см2 и спекались  

при температуре 800 °С в течение 1 часа. 

Электрофизические свойства исследовались импедансметром Solartron-1260 (AMETEK, Inc. 

(NYSE:AME), Solartron analytical, USA/UK) в диапазоне частот 0,1–107 Гц. Электроды на плоской 
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обработка 
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поверхности образца создавались путем магнетронного напыления тонкого слоя платины, после чего 

образец с нанесенными электродами можно рассматривать как плоский конденсатор. Метод обработки 

данных позволяет исключать вклад поляризационных эффектов (образование двойного электрического 

слоя) в измеряемые параметры [8] и корректно рассчитать значения статической удельной 

проводимости исследуемого объекта. 
 

Результаты и обсуждение 

На рис. 4 представлены SEM-изображения кобальтата лития при разном увеличении, виден 

большой разброс частиц по размерам. По данным SEM-изображений можно предположить, что 

частицы имеют микронный диапазон порядка 1–30 мкм, однако рассчитанный размер частиц  

по формуле Дебая — Шеррера имеет нанометровый диапазон 50–600 нм. Данное расхождение 

происходит из-за того, что частицы образуют агломераты из более мелких частиц. Формула Дебая — 

Шеррера дает размер первичных кристаллитов, то есть размер блоков из которых состоит кристалл. 

Для установления истинных размеров необходим микроскоп с высокой разрешающей способностью. 

 

  

а                                                                                   б 

Рис. 4. SEM-изображения микроструктуры LiСоO2, полученные при различном увеличении 

 

С увеличением температуры уменьшается удельная поверхность и происходит укрупнение 

частиц. В табл. 1 представлены физические параметры образцов кобальтата лития, прокаленных  

при разных температурах.  

 

Таблица 1 

Физические характеристики образцов кобальтата лития 
 

 

 

 

 

 

 

Электронная и ионная проводимость кобальтата лития (LiCoO2) 
При сравнении значений (табл. 2) видно, что собственная удельная ионная проводимость σsv 

LiСоO2, прокаленного при температуре 500 °С, существенно выше (на два порядка), нежели LiСоO2, 

прокаленного при температуре 800 °С. Таким образом, можно сделать вывод, что повышение 

температуры прокаливания оказывает существенное влияние на собственную ионную проводимость 

LiСоO2 вследствие процессов перекристаллизации и увеличения среднего размера зерна. Температура 

Номер 

образца 
Термообработка, °С 

Характеристика LiСоO2 

удельная поверхность, м2/г средний размер частиц, нм 

1 500 22,09 54 

2 800 1,97 602 
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термообработки кобальтата лития практически не оказала никакого влияния на частотно-независимую 

проводимость σ0 (табл. 2). Величину σ0 мы связываем с электронной проводимостью, равные значения 

которой в пересчете на удельную закономерны, поскольку состав образцов LiСоO2 одинаков 

(стехиометрический), а небольшое расхождение в величине σ0 связано как с погрешностью приборов 

в проводимом эксперименте, так и с методикой обработки результатов измерений. 
 

Таблица 2 
Электрофизические характеристики образцов кобальтата лития, 

полученные при комнатной температуре 
 

Номер образца R0, Ом R1, Ом R2, Ом σ0, См/м σsv, См/м σdl, См/м 

1 295 1900 3670 0,1 1,6·10–2 8,12·10–3 

2 190 142200 5430000 0,118 1,6·10–4 4,2·10–6 

 

Заключение 
Синтезирован кобальтат лития (LiCoO2) стехиометрического состава комбинированным золь-

гель методом совместно с твердофазным окончанием. Определены оптимальные условия синтеза 
(окисление кобальта кислородом воздуха при барботировании суспензии, время температурной 
обработки — 1,5 часа, температура — 500 °С, отношение Li:Co — 10:1, параметры гидродинамической 
отмывки коллективного осадка (LiCoO2; Li2CO3) в воде при соотношении жидкой и твердой фаз 
(Ж:Т = 100), способствующие получению высокодисперсного продукта.  

Предлагаемый подход не только снижает энергозатраты при получении целевого материала  
без использования дорогостоящих окислителей, но и является малоотходным. Раствор карбоната 
лития, который образуется после отмывки кобальтата лития от маточного электролита, обрабатывается 
хлороводородной кислотой, раствор хлорида лития направляется на электродиализ, а полученные 
растворы гидроксида лития и хлороводородной кислоты могут использоваться повторно. Благодаря 
такому подходу длительная температурная обработка не требуется, окисление кобальта происходит  
до формирования прекурсора CoOOH. 

На основании экспериментально полученных данных разработана принципиальная 
технологическая схема получения кобальтата лития стехиометрического состава с хорошо развитой 
удельной поверхностью. 

Методом импеданс-спектроскопии были проведены электрофизические исследования LiСоO2. 
Обнаружено, что три механизма проводимости вносят свой вклад в электропроводность: частотно-
независимый (электронная) σ0, собственная ионная проводимость σsv и ионный транспорт на границе 
электрод — ионный проводник σdl.  

Определены значения удельных частотно-независимой и собственной ионной проводимости 
LiСоO2. Установлено, что повышение температуры прокаливания исходного образца уменьшает 
величину собственной ионной проводимости кобальтата лития, при этом значения электронной 
проводимости не меняются. 
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Аннотация 

Исследовано электрохимическое поведение отходов ренийсодержащих сплавов на основе вольфрама  
типа ВР (мас. %: W — 80–95, Re — 5–20) в растворе (NH4)2CO3 1,0 М с использованием метода линейной 
вольтамперометрии в потенциодинамическом режиме и потенциостатического электролиза. Проведено 
разделение вольфрама и рения из полученного электролита путем кристаллизации паравольфрамата 
аммония и концентрирования рения в маточном растворе. Предложена принципиальная технологическая схема 
переработки ренийсодержащих вольфрамовых сплавов. 

Ключевые слова: 
сплавы вольфрам-рений, электролиз, рений, вольфрам, карбонат аммония, паравольфрамат аммония, 
ПВА, перренат аммония, ПРА 

Финансирование: 

государственное задание № 075-01176-23-00. 
Для цитирования: 

Электрохимическая переработка отходов ренийсодержащих сплавов на основе вольфрама в аммиачно-
карбонатных растворах / О. Г. Кузнецова [и др.] // Труды Кольского научного центра РАН. Серия: Технические 
науки. 2023. Т. 14, № 5. С. 45–49. doi:10.37614/2949-1215.2023.14.5.008. 

 
Original article 

 
ELECTROCHEMICAL PROCESSING OF RHENIUM-CONTAINING TUNGSTEN ALLOYS WASTE  
IN AMMONIA-CARBONATE SOLUTIONS  
 
O. G. Kuznetsova1, A. M. Levin2, M. A. Sevostyanov3, V. G. Leontiev4, O. M. Levchuk5 
1–5A.A. Baikov Institute of Metallurgy and Materials Science of Russian Academy of Sciences, Moscow, Russia 
Сorresponding author: Olga G. Kuznetsova, olyakolya@mail.ru  
 
Abstract 

The electrochemical behavior of rhenium-containing tungsten alloys waste of the type WRe (wt. %: W — 80–95, Re — 
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Рений и вольфрам — стратегически важные металлы, необходимость повышения степени 
рециркуляции которых требует разработки и организации эффективных, экологически безопасных 

процессов, а также дополнительного вовлечения в переработку различных видов техногенных 
вольфрам- и ренийсодержащих отходов, при этом рений представляет собой особую ценность, 

поскольку Россия не имеет промышленных освоенных рениевых месторождений [1–3].  
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Наибольшую степень рециркуляции рения (до 80 %) обеспечивает переработка суперсплавов 

типа ЖС, а вольфрама (до 75 %) — регенерация металла из скрапа твердых и тяжелых вольфрамовых 

сплавов [1, 4]. Однако существующие показатели имеют значительный потенциал к увеличению за счет 

вовлечения в переработку менее распространенных сплавов, таких как сплавы вольфрам-рений (ВР), 

на которые в совокупности со сплавами молибден-рений расходуется приблизительно до 10 % 

годового мирового потребления рения [5, 6]. В сплавах вольфрам-рений может содержаться от 3  

до 26 мас. % рения, при этом их производство сопровождается значительным количеством отходов [7, 8]. 

Традиционная пирометаллургическая переработка сплавов на основе вольфрама малопригодна 

к ренийсодержащим материалам из-за потерь чрезвычайно ценного рения [9], в связи с чем создание 

технологических схем переработки ренийсодержащих вольфрамовых сплавов, основанных  

на гидрометаллургических процессах, в полной мере отвечает целям увеличения эффективности 

рециклирования ценных компонентов и повышения экологической безопасности производства. 

Применительно к трудноизмельчаемым вольфрам-рениевым сплавам целесообразно использовать 

электрохимические методы, отличающиеся универсальностью, связанной с возможностью перерабатывать 

техногенные отходы вне зависимости от их формы и крупности [3, 10]. 

Анодное поведение сплавов ВР-20 (мас. %: W — 80, Re — 20) и ВР-5 (мас. %: W — 95, Re — 5) 

было изучено методом линейной вольтамперометрии в потенциодинамическом режиме с помощью 

потенциостата IPC-Pro. Сплавы ВР использовали в качестве рабочего электрода. Измерения проводили 

относительно хлорсеребряного электрода сравнения с платиновым противоэлектродом. Скорость 

изменения потенциала составляла 1 мВ/с. Исследования проводили в растворе карбоната аммония  

0,5–1,5 М. Температура раствора, поддерживаемая с помощью термостата TW2-02, составляла 20 °С.  

Исследование скорости растворения отходов сплава ВР, выхода по току и удельного расхода 

электроэнергии проводили в гальваностатическом режиме в растворе карбоната аммония 1,0 М  

с использованием стеклографитового противоэлектрода, при температуре 20 °С. Отходы проволоки 

сплавов ВР плотно скручивали в виде цилиндрического жгута и использовали в качестве анода. 

Скорость растворения сплава определяли по геометрической площади электрода, изготовленного  

из отходов сплава ВР. Насыщенный вольфрамом и рением электролит упаривали при 90 °С и охлаждали 

при комнатной температуре, процесс сопровождался кристаллизацией солевого осадка.  

Содержание вольфрама и рения в электролите, маточном растворе кристаллизации солевого 

осадка и промывных водах определяли методом атомно-эмиссионой спектроскопии с индукционной 

плазмой (Optical Emission Spectrometer "Optima 5300 DV").  

Содержание вольфрама и рения  

в солевом осадке определяли методом 

рентгенофлуоресцентного анализа, используя 

волнодисперсный спектрометр BRUKERS8 

Tiger последовательного типа (серия 2). 

Солевой осадок исследовали методом 

синхронного дифференциально-термического 

(ДТА) и термогравиметрического анализов 

(ТГ) с использованием установки STA  

409 PC NETZSCH. Анализы образцов 

проводили в алундовых (Al2O3) тиглях  

с навеской 150–250 мг. Опыты вели в протоке 

воздуха с расходом 50 мл/мин, обеспечивая 

окислительную атмосферу в печи. Во всех 

опытах нагрев проводили от комнатной 

температуры до 1000 °С со скоростью  

10 град/мин.  

На рис. 1 представлены анодные 

поляризационные кривые сплава вольфрам-

 

Рис. 1. Анодные поляризационные кривые  

сплава ВР-20 в растворах карбоната аммония 

концентрацией: 1 — 1,5 М; 2 — 1,0 М; 3 — 0,5 М 
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рений на примере сплава ВР-20 в растворах карбоната аммония (0,5–1,5 М). Видно, что процесс 

анодного окисления сплава начинается при потенциале около –0,25 В и его скорость повышается  

с ростом концентрации карбоната аммония до величины анодной плотности тока примерно 300 мА/см2 

при электродном потенциале приблизительно +0,4 В (см. рис. 1, кривая 1).  

Близкие закономерности наблюдались и для индивидуального вольфрама [9], однако, в отличие 

от последнего, присутствие рения в сплаве вызывает протекание пассивационных процессов  

при дальнейшем смещении потенциала электрода в электроположительную область, а также появление 

второго максимума в интервале потенциалов +0,5…+0,6 В.  

По результатам проведенных исследований процесса анодной поляризации сплавов вольфрам-

рений в растворах карбоната аммония было установлено, что увеличение концентрации последнего  

с 0,5 до 1,5 М пятикратно интенсифицирует растворение материала. При этом изменение содержания 

рения в сплавах от 5 до 20 мас. % приводит к изменению величины максимальной анодной плотности 

сплава не более чем на 15 %. 

Важно отметить, что при концентрации карбоната аммония в электролите 1,5 М достижение 

высоких концентраций вольфрама и рения в растворе невозможно в связи со снижением растворимости 

соответствующих солей металлов. Таким образом, дальнейшее исследование процесса 

электрохимического растворения отходов сплава ВР проводили при концентрации карбоната аммония 

1,0 М, которая, помимо существенной скорости процесса (см. рис. 1, кривая 2), обеспечивает достаточную 

электропроводность электролита [9]. 

Было изучено влияние плотности постоянного тока (от 150 до 700 мА/см2) на выход по току 

отходов сплава ВР, скорость растворения и удельный расход электроэнергии в растворе карбоната 

аммония 1,0 М. В оптимальном режиме, отвечающем плотности тока 600 мА/см2, были достигнуты 

максимальные скорость растворения (~ 600 мг/см2ч) и выход по току (~ 100 %) при минимальном 

расходе электроэнергии (~ 5 кВт·ч/кг). 

Полученные данные были использованы для исследования процесса электрохимического 

растворения отходов сплава ВР в накопительном режиме. Процесс проводили до начала образования 

солевого осадка на дне электролизной ванны. Была достигнута концентрация вольфрама и рения  

в электролите 83 и 4,3 г/л соответственно. Электролит был упарен до полного отсутствия запаха 

аммиака (pH 7–7,2), при охлаждении раствора был получен солевой осадок, отделенный от маточного 

раствора фильтрацией.  

Солевой осадок после промывки исследовали методом ДТА и ТГ. На основе сравнения ТГ-ДТА 

температурных зависимостей образцов солевого осадка с образцами паравольфрамата аммония  

и перрената аммония чистотой «х.ч.» было выявлено, что солевой осадок представляет тобой 

паравольфрамат амония, в котором присутствует лишь следовое содержание перрената аммония. 

Полученные данные были подтверждены методом рентгенофлуоресцентного анализа. Было 

определено, что содержание рения в солевом остатке составило 0,043 мас. %. 

Маточный раствор, образованный при кристаллизации солевого осадка, был исследован  

на содержание вольфрама и рения. Было установлено концентрирование рения в маточном растворе  

с его содержанием 7,2 г/л, вольфрама — 9,5 г/л.  

На основании полученных результатов предлагается принципиальная технологическая схема 

электрохимической переработки отходов сплава ВP в аммиачно-карбонатных растворах (рис. 2).  

В процессе электрохимического растворения отходов сплава ВР компоненты сплава переходят  

в раствор. В результате упаривания и кристаллизации электролита основная часть вольфрама 

осаждается в виде паравольфрамата аммония, при этом происходит разложение карбоната аммония  

с выделением аммиака и диоксида углерода.  

Рений концентрируется в маточном растворе упаривания и кристаллизации, в который 

переходит также приблизительно 5 % вольфрама. После доизвлечения вольфрама из маточного 

раствора (рекомендованным на рис. 2 методом) проводят осаждение перрената аммония.  
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Рис. 2. Принципиальная технологическая схема электрохимической переработки отходов  

сплава ВP в аммиачно-карбонатных растворах 
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Аннотация 

Изучены процессы, протекающие в ходе синтеза гафната иттрия Y2Hf2O7 твердофазным методом  

с применением механоактивации. Механоактивация стехиометрической смеси оксидов иттрия и гафния 

проводилась в лабораторной планетарной мельнице АГО-2 при центробежном факторе 40 g в течение  

10 мин. По данным ИК-спектроскопии установлено протекание процессов гидратации и карбонизации 

образцов в ходе механоактивации за счет поглощения влаги и углекислого газа воздуха. Установлена 

температура дегидратации и декарбонизации при термообработке механоактивированной смеси оксидов. 

С помощью рентгенофазового анализа показано, что при прокаливании механоактивированной смеси 

оксидов образуется Y2Hf2O7 со структурой флюорита. По методу Шеррера были рассчитаны размеры 

кристаллитов гафната иттрия, которые составили 22 и 94 нм для образцов, прокаленных в течение 3 часов 

при температуре 1100 и 1200 °C соответственно. 
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Abstract 

The processes occurring during the synthesis of yttrium hafnate Y2Hf2O7 by solid-phase method using mechanical 

activation were studied. Mechanoactivation of stoichiometric mixture of yttrium and hafnium oxides was carried  

out in a laboratory planetary mill AGO-2 at a centrifugal factor of 40 g for 10 min. According to infrared spectroscopy 

data the processes of hydration and carbonization of samples during mechanical activation due to the absorption 

of moisture and air carbon dioxide were established. The temperature of dehydration and decarbonization during 

heat treatment of mechanoactivated oxide mixture was determined. X-ray phase analysis showed that the calcination 

of mechanoactivated oxide mixture produced Y2Hf2O7 with fluorite structure. The sizes of yttrium hafnate crystallites 

were calculated using the Scherrer method and were 22 and 94 nm for samples calcined at 1100 and 1200 °C  

for 3 h, respectively. 
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Двойные оксиды с формулой A2B2O7 (где A — четырехвалентный, а B — трехвалентный элементы) 
активно изучаются в последние годы вследствие особенностей их структуры и многообразия 
различных областей применения. Структура указанных соединений чаще всего относится  

к пространственной группе mFd 3  (структура пирохлора), а также к mFm3  (дефектный флюорит) [1]. 

Соединения такого типа могут служить перспективными материалами для получения твердооксидных 
топливных элементов, диэлектрических материалов, термобарьерных покрытий, прозрачной 
керамики, катализаторов, а также в качестве веществ для иммобилизации радиоактивных  
отходов [1–8]. В частности, прозрачная керамика на основе Y2Hf2O7 перспективна в области 
высокоэнергетической ядерной медицины, такой как компьютерная томография (КТ) и позитронно-
эмиссионная томография (ПЭТ) [1]. В работе [3] авторами был получен гафнат иттрия Y2Hf2O7 
методом твердофазного синтеза с применением механоактивации (МА), которая проводилась  
в планетарной мельнице Fritsch Pulverisette (P5) в течение 5 часов. В эксперименте по МА использовали 
барабаны и шары, изготовленные из карбида вольфрама, при этом соотношение вещество : шары 
составляло 1:10. По данным просвечивающей электронной микроскопии, средний размер кристаллитов 
Y2Hf2O7 с структурой дефектного флюорита после механоактивации и термообработки при 1450 °С  
в течение 30 мин составил 50 нм [3]. В настоящем исследовании использована центробежно-
планетарная мельница АГО-2, которая по сравнению с Fritsch Pulverisette (P5) более эффективна как 
механоактиватор, что позволяет проводить МА в более короткие сроки.  

В продолжение ранее проведенных исследований по твердофазному синтезу цирконатов РЗЭ [9–
12] целью данной работы является получение нанокристаллического гафната иттрия Y2Hf2O7  
с применением МА смеси оксидов иттрия и гафния в центробежно-планетарной мельнице АГО-2.  

Оксиды иттрия и гафния получали из шестиводного нитрата иттрия Y(NO3)3·6H2O «х.ч»  
и восьмиводного оксихлорида гафния HfOCl2·8H2O «х.ч.» соответственно путем осаждения гидроксидов 
из растворов солей аммиаком с последующей прокалкой при температуре 1000 °С в течение 3 часов. 
МА стехиометрической смеси оксидов проводили на лабораторной центробежно-планетарной 
мельнице АГО-2 при центробежном факторе 40 g в течение 10 мин с учетом результатов предыдущих 
работ по синтезу цирконатов РЗЭ [9–12]. Эксперимент по МА проводили с использованием  
стальных барабанов и стальных шаров диаметром 8 мм, при соотношении загрузка : шары 1:20.  
Для минимизации намола проводили футеровку барабанов и шаров стехиометрической смесью 
оксидов иттрия и гафния. С целью обеспечения гомогенности смеси через каждую минуту МА 
мельницу выключали, а порошок в барабане перемешивали шпателем. Исходную смесь оксидов 
готовили механической обработкой в мельнице АГО-2 соответствующих количеств Y2O3 и HfO2  
в течение 30 с при центробежном факторе 20 g. Для завершения процесса образования сложного оксида 
все смеси прокаливались в электропечи SNOL 6,7/1300 при различных температурах в интервале  
от 600 до 1400 °С в течение 3 часов. ИК-спектры снимали на спектрометре Nicolet 6700 с использованием 
таблетированного бромида калия. Рентгенофазовый анализ (РФА) проводили на дифрактометре 
Shimadzu XRD 6000 (Сu-Kα-излучение). Съемку рентгенограмм вели с шагом 0,02° (2θ). Время 
накопления сигнала в точке составляло 1 с. 

В ИК-спектрах механоактивированной смеси оксидов, прокаленной при различных 
температурах (не приведены), полоса при ~ 3420 см–1 соответствует валентным колебаниям 
гидроксидных групп, что объясняется поглощением смесью оксидов атмосферной влаги при МА. Эта 
полоса присутствует только в спектрах образцов, прокаленных до 1000 °С. В ходе МА происходит 
также хемосорбция атмосферного углекислого газа, о чем свидетельствует появление в спектрах 
двойной полосы поглощения при 1400–1500 см–1, отвечающей валентным колебаниям карбонатной 
группы. Согласно полученным данным, декарбонизация образцов достигается при температуре 
прокаливания 1100 °С и выше. 

Результаты РФА смеси оксидов после МА и прокаливания при различных температурах 
представлены на рис. 1. Кристаллизация Y2Hf2O7 со структурой флюорита происходит при температурах 
прокаливания 1100 °С и выше, о чем свидетельствует появление в рентгенограммах характерных  
пиков (111), (200), (220) и (311) [13]. В рентгенограммах образцов, прокаленных при более низких 
температурах, помимо пиков Y2Hf2O7, также присутствуют пики непрореагировавшего оксида гафния. 
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Рис. 1. Рентгенограммы механоактивированной смеси оксидов иттрия и гафния после термической обработки  

в течение 3 часов при различных температурах. Обозначение твердых фаз: v — рефлексы Y2Hf2O7 куб.  

(PDF № 24-1406), o — рефлексы HfO2 монокл. (PDF № 43-1017) 

 

Эффект применения МА можно проиллюстрировать сравнением результатов РФА исходной  

и МА смесей оксидов, которые были прокалены при одинаковой температуре (1400 °С).  

Из представленных на рис. 2 рентгенограмм видно, что, в отличие от прокаленной МА-смеси (100 % 

Y2Hf2O7), в случае исходной смеси, помимо гафната иттрия, в заметных количествах присутствуют 

непрореагировавшие оксиды иттрия и гафния. 

 

 

Рис. 2. Рентгенограммы МА и исходной смесей оксидов иттрия и гафния, прокаленных при температуре  

1400 °С в течение 3 часов. Обозначения твердых фаз: v — рефлексы Y2Hf2O7 куб. (PDF № 24–1406),  

o — рефлексы HfO2 монокл. (PDF № 43-1017), х — Y2O3 куб. (PDF № 72-927) 
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Для оценки средних размеров областей когерентного рассеяния (ОКР) гафната иттрия  

по уширению дифракционных пиков (см. рис. 1) был применен метод Шеррера [14]. Результаты 

расчетов представлены на рис. 3. Как видно из данных (рис. 3), размеры ОКР образцов, прокаленных 

до температуры 1200 °С, лежат в нанометровом диапазоне. При термообработке при 1300 °С в результате 

интенсивного спекания порошок становится микрокристаллическим. 

 

 

Рис. 3. Размеры ОКР МА-смеси оксидов, прокаленной при различных температурах в течение 3 часов 

 

По результатам проведенных исследований можно сделать следующие выводы. 

Синтезирован нанокристаллический гафнат иттрия Y2Hf2O7 твердофазным методом  

с применением предварительной МА смеси оксидов иттрия и гафния в центробежно-планетарной 

мельнице АГО-2 в течение 10 мин, что более чем на порядок меньше, чем в аналогичном синтезе  

с использованием планетарной мельницы Fritsch Pulverisette (P5) [3]. С применением данных ИК-

спектроскопии показано, что смесь оксидов металлов гидратируется и карбонизуется в процессе МА, 

реагируя с влагой и углекислым газом воздуха. Полная дегидратация и декарбонизация достигается  

в ходе прокаливания МА-смеси при температуре 1100 °С в течение 3 часов.  

Прокаливание МА-смеси при температурах 1100–1200 °С в течение 3 часов позволяет получить 

монофазный гафнат иттрия Y2Hf2O7 со структурой флюорита с размером кристаллитов 22–94 нм. 
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Аннотация  

Проведенные исследования показали, что наибольшей активностью при гидрировании двойной  

связи обладает ИФАВ с малыми энергиями связи. Введение дезактивирующего агента в каталитическую 

систему, по всей видимости, будет менять характеристики адсорбционного равновесия, прежде всего  

из-за предпочтительной адсорбции яда на определенных активных центрах поверхности. Для обеспечения 

селективного гидрирования соединений, способных восстанавливаться по разным механизмам, 

необходимо создание теоретических основ целенаправленного регулирования свойств каталитических 

систем, основанных на моделировании подобных гидрогенизационных процессов. Поэтому результаты 

работы, показывающие пути управления селективностью дезактивации катализаторов и возможности 

целенаправленного смещения адсорбционного равновесия, являются актуальными. 
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систем, адсорбция водорода, катализаторы гидрирования, жидкофазное гидрирование, нанесенные 
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Abstract  

The conducted studies have shown that IFAV with low binding energies has the highest activity in the hydrogenation 

of the double bond. The introduction of a deactivating agent into the catalytic system will most likely change  

the characteristics of the adsorption equilibrium, primarily due to the preferential adsorption of the poison on certain 

active sites on the surface. To ensure the selective hydrogenation of compounds capable of reduction by different 

mechanisms, it is necessary to create theoretical foundations for targeted control of the properties of catalytic 
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systems based on the simulation of such hydrogenation processes. Therefore, the results of the work showing ways 

to control the selectivity of deactivation of catalysts and the possibility of targeted shifting of the adsorption 

equilibrium are relevant. 
Keywords:  

аdsorption, surface studies, stability of catalyst operation, creation of selective catalytic systems, hydrogen adsorption, 
hydrogenation catalysts, liquid-phase hydrogenation, supported catalysts, catalytic activity, selectivity, catalyst 
synthesis, mechanochemical synthesis, nickel catalysts 
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Введение 

Несмотря на значительное количество работ в области катализа, в настоящее время имеется 

существенный пробел в комплексных исследованиях, направленных на одновременное изучение 

поверхности гетерогенных катализаторов, в том числе модифицированных различными веществами,  

и поиск корреляции между структурой поверхности, количествами вводимых модификаторов  

и активных центров поверхности с активностью и селективностью каталитических систем. Хотя метод 

механохимического синтеза катализаторов известен, тем не менее существует лишь весьма 

ограниченное количество работ, посвященных использованию этого метода для синтеза катализаторов 

гидрирования, причем в этих работах используется только механоактивация носителя перед его 

пропиткой традиционными методами. В предлагаемой работе будет рассмотрено более широкое 

применение механохимического синтеза, что является научной новизной. Также к новизне относится 

метод контроля адсорбционных свойств активных центров катализатора с помощью конкурентной 

адсорбции, разрабатываемый научным коллективом, в котором работает автор проекта. Очевидно, что 

основным участником гидрирования является водород. Актуальность работы обусловлена тем, что 

смещение адсорбционного равновесия между индивидуальными формами адсорбированного водорода 

(ИФАВ) очень часто признается первопричиной изменения кинетических характеристик реакций 

жидкофазной гидрогенизации.  

Применение механохимического синтеза — это хорошая альтернатива для получения нанесенных 

никелевых катализаторов процессов жидкофазной гидрогенизации. Данный метод лишен различных 

недостатков присущих так называемым «мокрым» методам нанесения. Отрицательными сторонами 

которых являются: использование большого количества воды и, как следствие, получение сточных  

вод в колоссальных количествах; большие затраты времени на процесс нанесения; многостадийность 

за счет побочных процессов отделения прекурсора от раствора. На фоне данных факторов 

механохимическая активация (МХА) выглядит достойной заменой методов пропитки, осаждения  

и соосаждения для создания полноценных каталитических систем.  

Для увеличения эффекта от МХА можно использовать различные модифицирующие добавки, 

которые предотвращают процессы агломерации в ходе синтеза. Такими веществами могут быть 

поверхностно активные вещества (ПАВ) и инертные добавки, не влияющие на химический состав 

получаемого прекурсора. 

 

Экспериментальная часть 

В данной работе было предложено использовать нитрат аммония в качестве инертной добавки. 

Основная функция такой добавки заключается в увеличении площади поверхности получаемого 

прекурсора за счет внедрения в структуру прекурсора и его разрыхления. Сами катализаторы были 

получены при использовании механоактиватора планетарного типа с режимом механоактивации 120 с 
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и 40 Гц, что соответствует 3,85 кДж/г(кат.) затраченной энергии. Соотношение предложенной добавки 

к массе прекурсора составляло 1:1. В качестве подложки использовали силикагель (SiO2), а носителем 

активного компонента выступала шестиводная соль нитрата никеля (Ni(NO3)2•6H2O). 

Для определения удельной площади поверхности готовых катализаторов была использована 

низкотемпературная адсорбция азота с расчетом распределения пор по методу БЭТ. Исследование 

было произведено на приборе Sorbi MS. Результаты представлены на рисунке. 

 

 
а 

 
б 

 
в 

 
г 

 

Изотермы адсорбции-десорбции азота на поверхности исследуемых катализаторов:  

а — никелевый катализатор без добавки; в — никелевый катализатор с добавкой нитрата аммония. 

Гистограммы распределения пор по радиусу: б — никелевый катализатор без добавки;  

г — катализатор с добавкой нитрата аммония. 

 

Результаты и обсуждение 

На основании полученных данных можно сделать вывод о прямом влиянии модифицирующих 

добавок не только на удельную площадь поверхности, но и на распределение пор по радиусу. Как 

видно, применение добавки привело к уменьшению разброса по распределению пор, а также увеличило 

общий объем пор со значения 0,372 до 0,451 см3/г. Что касается величин удельной площади 
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поверхности, то здесь произошло такое же увеличение со значения 238,7 до 263,5 м2/г. Это отразилось 

в виде самих изотерм, а именно петли гистерезиса. На рисунке (в) видны большие отклонения ветви 

десорбции от ветви адсорбции, что говорит об увеличении количества вытянутых пор и вклада 

капиллярного эффекта. А это, в свою очередь, дает вклад в увеличение общего объема пор и удельной 

площади поверхности. Из литературных источников можно сделать вывод и о типе самих изотерм [1]: 

они относятся к IV типу и имеют в своей основе мезопористую структуру. 

 

Заключение 

Главной научной новизной можно считать найденную авторами четкую математическую связь 

активности катализатора и распределения водорода по теплотам адсорбции на поверхности активного 

металла для скелетного никеля. Ожидается, что и для других катализаторов есть аналогичная 

зависимость. Более того, весьма вероятно, что общий вид этой зависимости не зависит от типа и вида 

катализатора. Поэтому планируется исследовать массивные и нанесенные различными методами 

катализаторы на основе различных металлов. Для создания системы научно обоснованных подходов  

к регулированию активностью и селективностью катализаторов гидрирования необходимо знать 

адсорбционные состояния всех участвующих в восстановлении реагентов. 

 

Cписок источников 

1. Гидрирование на гетерогенных катализаторах / А. В. Афинеевский [и др.]. Казань: Бук, 2020.  

476 с. EDN HJQHGA. 

 

References 

1. Afineevskiy A. V., Prozorov D. A., Osadchaya T. Yu, Rumyantsev R. N. Gidrirovanie na geterogennyh 

katalizatorah [Hydrogenation on heterogeneous catalysts]. Kazan, Buk, 2020, 476 p. EDN HJQHGA. 

 
Информация об авторах 
 

К. А. Никитин — младший научный сотрудник; 

Т. Ю. Осадчая — кандидат технических наук, научный сотрудник; 

А. В. Афинеевский — кандидат технических наук, старший научный сотрудник. 

 

Information about the authors 
 

K. A. Nikitin — Junior Researcher; 

T. Yu. Osadchaya — PhD (Engineering), Researcher; 

A. V. Afineevskiy — PhD (Engineering), Senior Researcher. 

 
Статья поступила в редакцию 14.02.2023; одобрена после рецензирования 03.04.2023; принята к публикации 10.04.2023. 

The article was submitted 14.02.2023; approved after reviewing 03.04.2023; accepted for publication 10.04.2023. 

 



Труды Кольского научного центра РАН. Серия: Технические науки. 2023. Т. 14, № 5. С. 60–66. 
Transactions of the Kola Science Centre of RAS. Series: Engineering Sciences. 2023. Vol. 14, No. 5. P. 60–66. 

© Плешаков Н. А., Беликов М. Л., Сафарян С. А., 2023  

60 

Научная статья 
УДК 628.515:546.185 
doi:10.37614/2949-1215.2023.14.5.011 
 

ОЧИСТКА ВОДЫ ОТ ФОСФАТ-ИОНОВ С ПРИМЕНЕНИЕМ РАЗЛИЧНЫХ РЕАГЕНТОВ 
 
Николай Андреевич Плешаков1, Максим Леонидович Беликов2, Сергей Александрович Сафарян3 
1Апатитский филиал Мурманского государственного технического университета,  
Апатиты, Россия 
2,3Институт химии и технологии редких элементов и минерального сырья имени И.В. Тананаева 
Кольского научного центра Российской академии наук, Апатиты, Россия 
1laike.l@yandex.ru 
2m.belikov@ksc.ru, http://orcid.org/0000-0001-5585-0537 
3s.safarian@ksc.ru, http://orcid.org/0000-0002-0838-9909 
 
Аннотация 

Изучена возможность использования соединений кальция, железа или алюминия в процессах очистки  
воды от фосфат-ионов. Показано, что карбонат кальция позволяет извлекать большую их часть (с 14310  
до 144 мг/л). Дальнейшую очистку воды проводили соединениями железа и алюминия, которые позволили 
достичь нормы для вод питьевого назначения (ПДКп) по фосфат-ионам (≤ 3,5 мг/л), при этом вторичное 
загрязнение компонентами используемых реагентов не превышает норм ПДКп. 

Ключевые слова: 
очистка воды, фосфат-ионы, карбонат кальция, соединения железа и алюминия 

Для цитирования: 
Плешаков Н. А., Беликов М. Л., Сафарян С. А. Очистка воды от фосфат-ионов с применением различных 
реагентов // Труды Кольского научного центра РАН. Серия: Технические науки. 2023. Т. 14, № 5. С. 60–66. 
doi:10.37614/2949-1215.2023.14.5.011. 

 
Original article 

 
WATER PURIFICATION FROM PHOSPHATE IONS USING DIFFERENT REAGENTS 
 

Nikolay A. Pleshakov1, Maxim L. Belikov2, Sergey A. Safaryan3 
1Apatity Branch of the Murmansk State Technical University, Apatity, Russia 
2,3I.V. Tananaev Institute of Chemistry and Technology of Rare Elements and Mineral Raw Materials  
of the Kola Science Centre of the Russian Academy of Sciences, Apatity, Russia 
1laike.l@yandex.ru 
2m.belikov@ksc.ru, http://orcid.org/0000-0001-5585-0537 
3s.safarian@ksc.ru, http://orcid.org/0000-0002-0838-9909 
 
Abstract 

The possibility of using calcium, iron or aluminum compounds in water purification processes from phosphate  
ions was studied. It was shown that calcium carbonate allows extracting most of the phosphate ions (from 14310  
to 144 mg/l). Further treatment of water from phosphate ions was carried out with compounds of iron and aluminum, 
which allowed to reach standards for drinking water (MACd) for phosphate ions (≤ 3,5 mg/l), while secondary 
pollution by components of used reagents does not exceed standards of MACd. 

Keywords: 
water treatment, phosphate ions, calcium carbonate, iron and aluminum compounds 

For citation: 

Pleshakov N. A., Belikov M. L., Safaryan S. A. Water purification from phosphate ions using different reagents // 
Transactions of the Kola Science Centre of RAS. Series: Engineering Sciences. 2023. Vol. 14, No. 5. P. 60–66. 
doi:10.37614/2949-1215.2023.14.5.011. 

 

Введение 

Предельно допустимая концентрация (ПДК) фосфора (в виде 3

4РO ) в водах питьевого 

назначения (ПДКп) не должна превышать 3,5 мг/л, а для рыбохозяйственного назначения (ПДКр) —  

0,1 мг/л [1]. Химическая, сельскохозяйственная и пищевая промышленность — основные источники 

фосфора и его соединений в сточных водах [2]. На ряде предприятий страны, в том числе  
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в Мурманской обл., образуется большое количество стоков с высоким содержанием фосфора [3]. Часто 

это связано не только с применением фосфатсодержащих соединений в технологическом процессе,  

но и с присутствием фосфора в добываемых и перерабатываемых ископаемых. Так, например,  

при кислотной переработке апатита образуются большие объемы промывных растворов, содержащих 

фосфор в виде P2O5, часть фосфора с образующимися стоками неизбежно попадает в естественные 

водоемы [4]. Существенная его часть переходит в образующийся при переработке апатита фосфогипс. 

Поэтому при дальнейшей переработке фосфогипса с извлечением редкоземельных металлов 

образуются растворы, содержащие фосфат-ионы, часть которых осаждают соединениями  

титана [5]. Остаточный фосфор выводится из процесса вместе с частью оборотной воды и попадает  

в природные воды. 

Очистку воды от 3

4РO  проводят различными методами: адсорбционным, реагентным, 

комбинированным (химическая коагуляция плюс биологическая очистка), биологическими, методом 

удаления фосфатов в магнитном поле и методом электро-коагуляционной очистки. Наиболее 

простыми и эффективными способами очистки воды от фосфат-ионов являются реагентные методы, 

которые широко применяются [6]. 

В качестве реагентов-осадителей для очистки воды от фосфат-ионов в основном используются 

соединения кальция, алюминия и железа. Так, например, в работе [4] при использовании сульфата 

железа (FeSO4·7H2O) при pH 8,0 скорость удаления фосфатов достигла оптимального значения [7].  

Достоинство процесса осаждения фосфатов соединениями кальция заключается в его 

надежности при сложном составе сточных вод, незначительной чувствительности к органическим 

примесям, относительной простоте в эксплуатации. При использовании солей кальция объем 

образующегося осадка в несколько раз меньше, чем при осаждении солями алюминия и железа [8].  

В работе [9] установлено, что эффект очистки оксидом кальция (из расчета 1 г/л) может достигать  

85–87 %, однако данный метод при больших объемах сильно защелачивает водные объекты. Поэтому, 

чтобы избежать защелачивания воды и дальнейшей регулировки pH, целесообразно использовать 

карбонат кальция.  

Использование соединений алюминия также эффективно при удалении фосфатов. В монографии 

[10] предлагают обработку сточных вод сульфатом алюминия в щелочной среде. В результате 

создается сложное нерастворимое в воде соединение алюминия с гидроксильными и фосфатными 

группами. Эффективность очистки составляет 90–95 %. В исследовании [11] показано, что 

оптимальный рН осаждения фосфат-ионов хлоридом алюминия варьируется в интервале 6,5–7,4.  

В большинстве приводимых работ не указывается вторичное загрязнение компонентами 

используемых реагентов, что является очень важным фактором при очистке воды. 

Цель работы — очистка воды от фосфат-ионов соединениями кальция, железа или алюминия, 

исключающая недопустимое вторичное загрязнение компонентами реагентов-осадителей. 

Основным критерием достижения поставленной цели является подбор оптимальных условий, 

при которых будет достигнут высокий уровень извлечения фосфат-ионов из очищаемой воды  

за минимальное время и при минимальном расходе реагентов, позволяющем минимизировать 

вторичное загрязнение и экономические расходы. 

 

Экспериментальная часть 

Исследования проводили на модельных растворах, содержащих 14310, 120, 60 мг/л 3

4РO . Такие 

концентрации фосфора часто наблюдаются в стоках различных предприятий [12]. 

В качестве реагентов-осадителей применяли соединения кальция, алюминия, железа: CaCO3, 

FeSO4·7H2O, FeCl3·6H2O, Fe2(SO4)3, Al2(SO4)3·18H2O, AlCl3·6H2O. 

При выборе условий проведения процесса учитывали оптимальный показатель pH для каждого 

из соединений. Применяя карбонат кальция, рН раствора не корректировали, применяя соединения 

алюминия и железа рН раствора, его корректировали раствором NaOH. 
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Количество реагентов рассчитывали таким образом, чтобы 

избежать недопустимого вторичного загрязнения компонентами 

используемых реагентов. Значения ПДКп для фосфат-ионов  

и компонентов используемых реагентов приведены в табл. 1. 

Содержание фосфатов, кальция, железа, алюминия, 

сульфатов в растворе определяли методом атомно-

эмиссионной спектроскопии с индуктивно связанной плазмой 

(OPTIMA 8300, США). Содержание хлора в растворе 

определяли методом обратного титрования, pH очищаемой 

воды измеряли с помощью анализатора жидкости «Анион 

7000». Состав осадков определялся методом рентгенофазового 

анализа (РФА, дифрактометр XRD-6000 (Shimadzu, Япония)). 

Все анализы данных элементов проводились в аналитических 

лабораториях Институт химии и технологии редких элементов и минерального сырья имени  

И.В. Тананаева Кольского научного центра РАН (ИХТРЭМС КНЦ РАН). 

 

Таблица 2 

Степень очистки воды от 3

4РO  в зависимости от применяемого реагента и его расхода 
 

Реагент 

Расход  

реагента,  

мг/л 

Мольное 

отношение, 

Me: 3

4РO  
pH воды 

Исходное 

содержание
3

4РO , мг/л 

Конечное содержание в воде, мг/л 

3

4РO  2

4SO  Cl– Ca Al Fe Na 

CaCO3 23016 1,53 
7,07 14310 168 – – 42 – – 

– 
7,79 14310 144 – – 32 – – 

FeSO4·7H2O 

640 1,83 
2,95 120 120 221 – – – 98 

– 
8 120 40 221 – – – ≤0,3 

1488 4,13 8 120 30 500 – – – ≤0,3 360 

510 2,91 8 60 18 176 – – – ≤0,3 130 

260 1,48 8,01 60 52 90 – – – ≤0,3 120 

FeCl3·6H2O 

330 0,96 

3,57 120 52 – 130 – – 

≤0,3 

91 

5,72 120 67 – 130 – – 95 

4,41 120 52 – 130 – – 83 

8,27 120 55 – 130 – – 130 

330 1,94 3,79 60 3,5 – 130 – – ≤0,3 130 

160 0,94 3,96 60 26 – 63 – – ≤0,3 44 

889 2,61 4,47 120 3,5 – 350 – – ≤0,3 200 

Fe2(SO4)3 

244,8 0,48 
6,79 120 46 176 – – – 

≤0,3 
200 

3,90 120 34 176 – – – 120 

694 1,38 4,11 120 9 500 – – – ≤0,3 610 

244,8 0,97 4,10 60 3,5 176 – – – ≤0,3 190 

122,4 0,48 4,06 60 9 88 – – – ≤0,3 140 

Al2(SO4)3× 

×18H2O 

410 0,48 
7,15 120 64 177 – – ≤0,2 – 100 

8,03 120 67 177 – – ≤0,2 – 110 

1156 1,38 7,44 120 3,5 500 – – ≤0,2 – 200 

410 0,98 7,12 120 15 177 – – ≤0,2 – 130 

200 0,48 7,22 60 40 86 – – ≤0,2 – 180 

Таблица 1 

ПДК некоторых ионов, мг/л [1, 13] 
 

Ион ПДКп  ПДКр  
3

4РO  3,5 0,1 

Ca2+ 180–200 180 

Fe3+ 0,3 0,1 

Al3+ 0,2 0,04 
2

4SO  500 100 

Cl– 350 300 

Na+ 200 120 
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Окончание таблицы 2 
 

Реагент 

Расход  

реагента,  

мг/л 

Мольное 

отношение, 

Me: 3

4РO  
pH воды 

Исходное 

содержание
3

4РO , мг/л 

Конечное содержание в воде, мг/л 

3

4РO  2

4SO  Cl– Ca Al Fe Na 

AlCl3·6H2O 

305 1,00 6,62 120 52 – 134 – ≤0,2 – 85 

794 2,61 6,54 120 9 – 350 – ≤0,2 – 200 

305 2,00 6,53 60 9 – 134 – ≤0,2 – 110 

150 0,99 6,63 60 37 – 66 – ≤0,2 – 180 

 

Результаты проведенных на модельных растворах экспериментов приведены в табл. 2,  

из которой видно, что с помощью карбоната кальция удается осадить существенное количество 

фосфат-ионов (конечное содержание — 144–168 мг/л).  

Дальнейшее снижение содержания фосфат-ионов карбонатом кальция ограничено 

растворимостью [14] образующегося в процессе осаждения гидрофосфата кальция, представляющего 

собой, по данным РФА (рис.), брушит (СаНРО4·2Н2О). Поэтому для дальнейшего снижения 

содержания фосфат-ионов в воде до ПДКп исследовали возможность применения сульфатных  

и хлоридных соединений железа и алюминия, фосфаты которых нерастворимы в воде [14]. 

Применение в качестве реагентов-осадителей соединений железа и алюминия, как сульфатов, 

так и хлоридов, позволяет снизить содержание фосфат-ионов в воде до ПДКп (см. табл. 1 и 2), однако 

стоит отметить, что сульфаты железа и алюминия предпочтительнее, так как желаемый результат 

достигается при меньшем мольном отношении Me : 3

4РO . По совокупности данных наиболее 

предпочтительным реагентом-осадителем для достижения ПДКп по фосфат-иону, после 

предварительной очистки карбонатом кальция, является Al2(SO4)3·18H2O. Вторичное загрязнение 

компонентами используемых реагентов не превышает ПДКп, исключением является превышение ПДКп 

по натрию в случаях применения максимально возможных количеств сульфатов железа, что связано  

с повышенным расходом натриевой щелочи для поддержания оптимальных значений рН. 

 

 
Дифрактограмма осадка, образующегося в процессе осаждения фосфат-ионов карбонатом кальция 

 

Заключение 

Изучена возможность использования соединений кальция, железа или алюминия: CaCO3, 

FeSO4·7H2O, FeCl3·6H2O, Fe2(SO4)3, Al2(SO4)3·18H2O, AlCl3·6H2O для очистки воды от 3

4РO . 
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Показано, что существенную часть фосфат-ионов можно осадить в виде гидрофосфата кальция 

c помощью CaCO3 (с 14310 до 144 мг/л). Дальнейшее осаждение 3

4РO  целесообразно проводить  

при помощи соединений железа и алюминия, так как при их использовании осаждение фосфат-иона 

максимально — до ПДКп (≤ 3,5 мг/л). Наибольшая степень очистки достигается при использовании 

сульфатов алюминия и железа.  

Предлагаемые реагенты для очистки воды от фосфат-ионов до норм ПДКп пригодны как  

для больших (CaCO3), так и малых (соединения алюминия и железа) концентраций 3

4РO , при этом 

вторичное загрязнение воды компонентами используемых реагентов не превышает ПДКп. 
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Введение 

Одной из самых перспективных областей в лучевой терапии является фотон-захватная терапия 

(ФЗТ). Ее основная особенность — возможность локального увеличения поглощенной дозы в опухоли 

практически без затрагивания живых тканей. Для этого используются специальные соединения, 

содержащие элементы с порядковым номером Z > 52 (I, Gd, Au, Bi и др.). На сегодняшний день 

основной проблемой в ФЗТ является синтез безопасных для организма препаратов с высокими фотон-

захватными свойствами и обладающие способностью накапливаться в опухолевых клетках [1]. 

Многообещающим направлением в ФЗТ может стать получение препаратов на основе 

нанокомпозитных материалов. Они могут состоять из полимерных соединений, которые повышают 

избирательность действия препарата, с включенными в них мишенными агентами, например, содержат 

золото (в виде наночастиц, комплекса с цистеином [Au(I)-Cys]n и др.), являются достаточно активными 

радиосенсибилизаторами.  

Существует несколько способов получения такого рода материалов. Однако достаточно 

эффективным и простым подходом для получения биологически активных материалов является  

метод структурно-механической модификации аморфных и частично кристаллических полимеров  

по механизму крейзинга [2–4]. Он заключается в том, что при определенных условиях деформации 

полимера возникает нанопористая структура, которая заполняется окружающей средой, что 

позволяет ввести в структуру полимера практически любые, даже термодинамически несовместимые 

с ним добавки. При этом очень важно, чтобы скорости биодеградации полимера и выделения добавки 

были сопоставимы. Скорость биодеградации зависит как от природы материала, из которого он 

изготовлен, его молекулярных характеристик, так и от структуры.  

Одним из таких перспективных полимеров, удовлетворяющих перечисленным требованиям, 

является полимер молочной кислоты — полилактид. При создании подобных материалов в качестве 

важной задачи выступает изучение кинетических особенностей выделения добавки. Одним  

из основных аналитических инструментальных методов исследования в медицине и биохимии 

является УФ-видимая спектрофотометрия. С ее помощью определяют в различных биологических 

пробах содержание ферментов, гормонов, белков, витаминов, многих неорганических веществ, 

анализируют качественный и количественный состав мазков крови и т. д. 

Целью данной работы является изучение особенностей формирования частиц комплекса  

с цистеином [Au(I)-Cys]n в нанопористых пленках полилактида, а также кинетики выделения 

соединения золота из полимерной матрицы в фосфатном буфере (рН 9) при температуре 37 °С методом 

УФ-видимой спектроскопии. 
 

Результаты исследований 

Комплекс [Au(I)-Cys]n получали двумя способами:  

1) к 1 эквиваленту 0,1 % раствора HAuCl4 (2,9 ммоль/л) добавляли 5 эквивалентов раствора  

L-цистеина (2,9 ммоль/л); 

2) к 1 эквиваленту 0,1 % раствора HAuCl4 добавляли 1 эквивалент раствора Na2SO3 (2,9 ммоль/л), 

затем добавляли 2 эквивалента раствора L-цистеина (2,9 ммоль/л) и избыток NaOH (0,1 M). 

Как известно, почти все комплексы [Au(I)-SR]n в водном растворе могут представлять собой 

циклические или линейные цепочки [5], но длина (n) таких комплексов часто изучена плохо. Наиболее 

изучена структура миохризина (ауротиомалата натрия), который представляет собой циклический 

тетрамер согласно работам [6, 7]. Однако в щелочной среде и в присутствии избытка HSR комплексы 

[Au(I)-SR]n могут образовывать растворимые соединения типа [Au(SR)2]– [5]. В работе была 

установлена зависимость среднего размера частиц [Au(I)-Cys]n от pH раствора.  

Таким образом, чем выше концентрация OH–-ионов, тем больше частиц –SR, которые способны 

образовывать более устойчивый комплекс [Au(SR)2]– путем взаимодействия с атомами золота, 

находящимися на поверхности наночастиц комплекса [Au(I)-SR]n, и обмена лигандами. В итоге  

размер частицы [Au(I)-SR]n будет практически линейно уменьшаться от 350 нм в среде pH 7 до 100 нм 

при pH 9.  
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Однако для применения в ФЗТ препарат 

должен находиться в нейтральной среде, а, как 

показано было ранее, размер частиц в такой среде 

составляет порядка 300 нм, что не является 

хорошим результатом, поскольку частица должна 

проникнуть в клетку прежде, чем быть облученной. 

Частицы с размером 100 нм и более практически  

не поглощаются клетками.  

Поэтому на следующем этапе работы была 

поставлена задача — получить нанокомпозитный 

материал, содержащий комплекс [Au(I)-SR]n  

с размерами частиц менее 100 нм, который смог бы 

применяться для доставки этого соединения  

к опухоли. Для этого был выбран биосовместимый 

полимер полилактид (ПЛ), на его основе и получали 

нанокомпозиты.  
Для получения стабильных открытопористых 

матриц на основе полилактида предварительно исходные полимерные пленки были закристаллизованы 
при температуре 50 °С в течение 45 мин. После нагрева при данных условиях степень кристалличности 
ПЛ составила порядка 30–40 %, средний размер кристаллитов — 14–16 нм (ОКР). Одноосная 
деформация подобных частично кристаллических пленок ПЛ в среде 95 %-го этанола протекает  
по механизму делокализованного крейзинга [8]. В этом случае зарождение и развитие пор происходит 
достаточно однородно по всему объему в межкристаллитных аморфных областях. На рис. 1 
представлена зависимость эффективной объемной пористости кристаллической пленки ПЛ от ее 
степени деформации. Видно, что пористость постепенно растет, достигая своего максимального 
значения около 40 об. %.  

Полученные пористые пленки ПЛ со степенью деформации 80 % были исследованы методом 
сканирующей электронной микроскопии (рис. 2г). Введение [AuCys]n в нанопористые пленки 
осуществляли путем противоточной диффузии. На рис. 2 (а, б и в) представлены СЭМ- и ПЭМ-
изображения полученных нанокомпозитов. На них хорошо видно, что в процессе растяжения 
происходит образование достаточно однородной структуры в объеме полимерной пленки, которая, как 
ранее было показано [8], обладает открытопористой структурой, которую можно заполнять по всему 
объему наполнителем. Образование [AuCys]n в пленках полилактида было подтверждено 
электронограммой нанокомпозита (рис. 2б, вставка), которая соответствует той, что была получена  
для чистого [AuCys]n. Видно, что [AuCys]n в основном обнаруживается на поверхности (рис. 2а)  
и в приповерхностном слое (рис. 2в) пленки ПЛ, при этом толщина слоя составляет 5–10 мкм  
и наполнитель образует агрегаты с размером частиц порядка 2 мкм. Однако такие агрегаты состоят  
из частиц [AuCys]n размером около 20 нм (рис. 2б), что может являться хорошим результатом, 
поскольку для применения в ФЗТ наиболее подходящими являются частицы с размером менее 100 нм.  

Для нанокомпозиционных материалов, используемых для доставки лекарств, важной задачей 
является изучение кинетики выделения функциональной добавки. Охарактеризованные полимерные 
образцы, содержащие около 10 мас. % [AuCys]n, были исследованы на способность выделять 
функциональную добавку в среду, моделирующую условия человеческого организма. В качестве такой 
модельной среды был выбран фосфатный буферный раствор (рН 9) и температура 37 °C, которая 
поддерживалась в течение всего эксперимента.  

На рис. 3 представлены зависимости оптической плотности раствора при 206 нм, в который 
происходило выделение [AuCys]n из пленок ПЛ в окружающую среду, от времени. Видно, что в первые 
часы происходит быстрое увеличение концентрации функциональной добавки в буфере. Это связано  
с переходом в раствор [AuCys]n, находящегося на поверхности образцов, а не в порах материала. Далее 
концентрация [AuCys]n в растворе в течение нескольких часов остается практически постоянной. Затем 
в связи с гидролизом ПЛ меняются свойства материала, он становится более разрыхленным  

 

Рис. 1. Зависимость объемной пористости ПЛ  

от степени деформации в этаноле в случае 

делокализованного крейзинга 
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на поверхности, по этой причине находящийся в поверхностном слое [AuCys]n начинает выделяться  
в окружающую среду. Через 100 часов достигается предел растворимости [AuCys]n, и концентрация 
комплекса в растворе выходит на плато.  
 

 

Рис. 2. ТЭМ (б) и СЭМ-микрофотографии (а, в, г) пленок ПЛ, деформированных на 80 %-м этаноле  

по механизму крейзинга, содержащие (а, б, в) [AuCys]n и без наполнителя (г).  

а — поверхность, б — ультратонкий срез; в, г — хрупкие сколы образцов 

 

 

Рис. 3. Зависимость количества [AuCys]n, выделившегося из полимерных образцов  

в раствор фосфатного буфера, от времени 

 

Полученные результаты по кинетике выделения [AuCys]n в течение 7 дней были аппроксимированы 

с помощью модели Галлахера и Корригана. Были определены константы скоростей процесса 

выделения [AuCys]n из пленок ПЛ в течение первого часа и после двух дней выдерживания  
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в растворе буфера при температуре 37 °С. Тангенс угла наклона каждой прямой представляет собой 

эффективную константу скорости процесса выделения добавки, значения которых представлены  

в таблице.  

 

Параметры модели Галлахера и Корригана для кинетики 

выделения [AuCys]n из полимерных образцов 
 

 

Таким образом, полученные в данной работе с использованием структурно-механической 

модификации по механизму крейзинга пленки полилактида, содержащие функциональную добавку, 

могут быть перспективными для использования в медицине в качестве биорезорбируемых материалов 

с биологической активностью для применения в ФЗТ и контролируемыми сроками выделения 

функциональной добавки, в том числе с отложенным действием. 

 

Выводы 

1. Проведена оптимизация условий синтеза комплексных соединений цистеин-золото. Показано 

влияние рН среды на размер и морфологию образующихся частиц комплекса, а именно: с увеличением 

рН размер частиц линейно уменьшается вследствие образования растворимой формы комплекса типа 

[Au(SR)2]–. 

2. Получены и охарактеризованы нанокомпозиционные материалы на основе полилактида  

и соединений золота со средним размером частиц 5–20 нм путем прямого синтеза в порах полимерной 

матрицы, сформированных по механизму крейзинга. 

3. Изучены особенности кинетики выделения комплексного соединения золота с цистеином  

из пористой матрицы полилактида. Обнаружено, что она может быть описана моделью Галлахера  

и Корригана. 
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Аннотация 

Представлены данные об изменении массы полипропилена в некоторых органических разбавителях  
и экстрагентах. Установлено, что набухание полипропилена в органических соединениях увеличивается  
в ряду октанол-1 < ундеканон-2 < октанон-2 < алифатический разбавитель < ароматический разбавитель. 
Изучена набухаемость полипропилена в действующем производстве на стадии цинкоочистки никелевого 
электролита предприятия АО «Кольская ГМК».  

Ключевые слова: 

полипропилен, экстрагенты, инертные разбавители 
Для цитирования:  

Соколов А. Ю., Добрынин А. В., Касиков А. Г. Изучение поведения полимерных материалов в некоторых 
экстрагентах и инертных разбавителях // Труды Кольского научного центра РАН. Серия: Технические науки. 
2023. Т. 14, № 5. С. 73–77. doi:10.37614/2949-1215.2023.14.5.013. 

 
Original article 

 
STUDY OF THE BEHAVIOR OF POLYMERIC MATERIALS  
IN SOME EXTRACTANTS AND DILUENTS 
 
Artem Yu. Sokolov1, Alexey V. Dobrynin2, Alexandr G. Kasikov3 
1,3I.V. Tananaev Institute of Chemistry and Technology of Rare Elements and Mineral Raw Materials  
of the Kola Science Centre of the Russian Academy of Sciences, Apatity, Russia 
2JSC "Kola MMC", Monchegorsk, Russia 
1a.sokolov@ksc.ru, https://orcid.org/0000-0002-0281-5284 
2dobryninAVl@kolagmk.ru 
3a.kasikov@ksc.ru, https://orcid.org/0000-0001-7694-0910 
 
Abstract 

The paper presents data on the change in the mass of polypropylene in some organic diluents and extractants.  
It has been established that the swelling of polypropylene in organic compounds increases in the series 1-octanol  
< 2-undecanone < 2-octanone < aliphatic diluent < aromatic diluent. The swelling of podipropylene in the current 
production at the stage of zinc cleaning of the nickel electrolyte of the JSC Kola MMC was studied. 
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Введение 

Жидкостная экстракция является одним из важнейших инструментов переработки бедного, 

комплексного и вторичного сырья. На сегодняшний день экстракционные процессы широко 

применяются в цветной металлургии, особенно при производстве меди. Жидкостная экстракция также 

используется для получения кобальта, никеля и цинка, большинства редких элементов (в первую 
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очередь радиоактивных — обогащение урана и др.), с которых и началось активное внедрение 

экстракционных технологий в промышленность, а также тугоплавких (молибден, вольфрам, ниобий, 

тантал, рений, ванадий, цирконий, гафний), рассеянных (галлий, индий и др.), редкоземельных 

(скандий, лантаноиды и т. п.) и благородных (палладий, золото и др.) металлов [1].  
В связи с активным и повсеместным распространением экстракционных процессов  

в гидрометаллургии возникает проблема поиска исходного материала как для лабораторных, так  
и для промышленных экстракционных установок. Все большую популярность набирает производство 
химического оборудования из полимерных материалов, в частности из полипропилена (ПП). 
Полипропиленовые емкости применяют в производственной сфере. Они востребованы в сельском 
хозяйстве, промышленности, строительной сфере, их используют для переработки, хранения, 
транспортировки химических веществ и технических жидкостей (нефтепродуктов, реагентов), а также 
для изготовления септиков, пожарных резервуаров, жироуловителей и других конструкций [2]. Кроме 
того, из полипропилена изготавливают и экстракционное оборудование для лабораторных, опытных  
и промышленных нужд [2–4]. Несмотря на химическую стойкость [5], полипропилен подвержен 
взаимодействию алифатических и ароматических углеводородов [6], которые зачастую применяются 
в качестве разбавителей в экстракционных процессах. 

В связи с этим целью работы является изучение поведение полипропилена в среде некоторых 
экстрагентов и промышленных инертных разбавителях. 
 
Методика эксперимента, оборудование и реактивы 

В ходе работы образцы ПП шириной b 10 мм помещали в органическую среду и выдерживали 
при температуре 40 °С в течение 2208 часов (или трех месяцев). В качестве инертных разбавителей 
использовали инертный алифатический разбавитель Escaid 100 и ароматический разбавитель Solgad 
150, в качестве индивидуальных экстрагентов — октанол-1, октанон-2 и ундеканон-2, в качестве 
экстракционных смесей — 30 %-й раствор ТАА в Solgad 150 и 20 %-й раствор ТАА в Escaid 100  
с добавлением 10 % спиртов С8+С10 (октанол-1 + деканол-1 в приблизительном соотношении 1:1)  
в качестве модификатора. При замере массы образцы ПП извлекались из органической фазы, 
промывались водой и высушивались до постоянной массы. 

 
Результаты исследований 

Образцы полипропилена в ходе 
работы помещали в органическую среду  
и выдерживали при температуре 40 °С  
в течение 2208 часов (трех месяцев). 
Полученные результаты изменения массы 
представлены на рис. 1. 

Установлено, что наибольший рост 
массы образцов полипропилена наблюдается 
в инертных ароматическом (Solgad 150)  
и алифатическом (Escaid 100) разбавителях. 
При этом увеличение массы полипропилена 
в экстракционных смесях триоктил-  
и тридециламинов (ТАА) в ароматическом 
и алифатическом разбавителе приводит  
к меньшему набору массы, чем чистый 
разбавитель. Среди кислородсодержащих 
органических веществ к меньшему росту 

массы приводит октанол-1, который за три месяца составил 1,1 %, в то время как алифатические кетоны 
октанон-2 и ундеканон-2 приводят к увеличению массы на 7,8 и 6,5 % соответственно.  

Полученные данные по уширению образцов ПП после контакта с органическими растворами 
согласуются с зависимостями увеличения массы пластика: максимальное уширение наблюдается после 
контакта с инертными разбавителями, минимальное — после контакта с октанолом-1 (рис. 2).  

 

Рис. 1. Увеличение массы ПП в органической фазе  

разного состава 
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Рис. 2. Уширение полипропилена после выдержки в органических растворах 

 

 

Рис. 3. Изменение массы, площади и объема образцов полипропилена при равной длине и высоте  
и различной ширине b: А — 30,05 мм, Б — 10,1 мм 

 

При рассмотрении чистых веществ и разбавителей можно заключить, что склонность к сорбции 
полипропиленом увеличивается в ряду:  

октанол-1 < ундеканон-2 < октанон-2 < алифатический разбавитель < ароматический разбавитель. 

При рассмотрении углеводородов ароматические соединения в большей степени подвержены 
сорбции на ПП, что согласуется с литературными данными [7]. Также известно, что сорбция алканов 
на ПП уменьшается с ростом длины углеводородной цепи, так как с увеличением длины 
углеводородного радикала наблюдается большее сопротивлении диффузии [8]. Скорее всего, этим же 
эффектом обусловлена большая склонность сорбции для октанона-2 по сравнению с ундеканоном-2. 
Наименьшие изменения ПП в среде октанола-1, вероятно, связаны с его стойкостью в спиртах. 
Например, известно, что полипропилен более устойчив к воздействию циклогексанола по сравнению 
с циклогексаноном [6]. Аналогичная зависимость наблюдается и в результатах исследования:  
октанол-1 в меньшей степени приводит к набуханию ПП, чем октанон-2. 
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Испытания стойкости образцов полипропилена в реальном производстве проводили на переделе 

цинкоочистки никелевого электролита экстракционной смесью состава: 10 % ТАА, 10 % С8+С10, 80 % 

Escaid 100 — при температуре 40 °С в течение 840 часов (35 сут).  

Установлено, что образцы разной ширины (b) сорбируют одинаковую массу органической 

фазы, а отношение изменения измеряемых массы, площади поверхности и объема образцов 

примерно равно 3 (рис. 3).  

Таким образом, образцы полипропилена в целом сорбируют органическую фазу на поверхности, 

что приводит к увеличению их размера и, следовательно, к увеличению занимаемой площади,  

что необходимо учитывать при установочных работах промышленных экстракторов. Кроме того, 

после сорбции возможно изменение физических свойств поверхности ПП, что может привести  

к деформации экстрактора. 

 

Выводы 

Представленные данные по поведению полипропилена в некоторых экстрагентах и разбавителях 

позволяют подобрать оптимальный состав экстрагента при использовании полипропиленовых 

экстракторов. Так, в промышленных масштабах предпочтительнее применение алифатического,  

а не ароматического разбавителя, поскольку он вызывает меньшие изменения полипропилена. 

Кислородсодержащие экстрагенты, в особенности спирты, в меньшей степени взаимодействуют с ПП, 

что говорит о возможности их использования в полипропиленовых экстракторах. 
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Введение 

Кобальт является одним из наиболее значимых критических металлов, спрос на который растет 

с каждым годом. Увеличение потребления кобальта в последнее время вызвано в первую очередь его 

использованием для получения электродных материалов и в производстве спецтехники [1–4]. В России 

единственным крупным производителем кобальта с 2015 г. является АО «Кольская ГМК», где этот 

металл получают методом электроэкстракции из растворов хлорида кобальта [5]. Технология основана 
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на предварительной экстракционной очистке с использованием третичных аминов хлоридных никель-

кобальтовых растворов от меди и цинка, двухступенчатой экстракции кобальта и части примесей, 

промывке экстракта от никеля раствором соляной кислоты и анолита и реэкстракции кобальта водой. 

В связи с аварийным выходом из строя в сентябре 2022 г. экстракционного оборудования возникла 

острая необходимость его быстрой замены. 

На комбинате «Североникель» АО «Кольская ГМК» имелись полиэтиленовые экстракторы, 

предназначенные для экстракции серной кислоты из упаренных растворов медного производства, 

изготовленные фирмой «Минпрок» по чертежам ИХТРЭМС КНЦ РАН более 20 лет назад. Количество 

исправных экстракторов составило 18 единиц, что меньше, чем ранее использовалось в кобальтовом 

производстве. С учетом предыдущих исследований и работы опытно-промышленной установки  

по получению кобальтовых солей из гидратных кобальтовых концентратов [5] было предложено  

не проводить экстракционную очистку никель-кобальтовых растворов от меди, а вернуться к очистке 

от нее методом цементации, которую ранее осуществляли с использованием никелевого порошка 

трубчатых печей. Однако цементация на никелевом порошке не обеспечивала глубокой очистки 

растворов от меди, поэтому было предложено ее проводить с использованием более активных 

осадителей в виде металлического железа и серы. Промышленные испытания способа цементационного 

осаждения показали возможность снижения концентрации меди в концентрированном хлоридном 

никель-кобальтовом растворе до 5 мг/л [6], что позволило направлять очищенные растворы  

на дальнейшую экстракционную переработку. 

Цель настоящей работы состояла в быстром освоении новой схемы и экстракционного 

оборудования на площадях бывшего цеха меди. 

 

Освоение первой нитки экстракционного извлечения кобальта 

Экстракционный участок с использованием полиэтиленовых трубчатых экстракторов (рис. 1) 

был организован в кратчайший срок в здании бывшего цеха меди силами специалистов Кольской ГМК 

и АО «ГК “Русредмет”». Экстракционная схема включала трехступенчатую экстракцию, кислотную 

промывку экстракта от примесей никеля, свинца и марганца, 8-ступенчатую реэкстракцию кобальта  

и 2-ступенчатую реэкстракцию примесей. 

 

  

Рис. 1. Каскад полиэтиленовых экстракторов, установленный на площадке бывшего цеха меди 

 

Перед запуском в производство каждый экстрактор прошел техническое обслуживание  

в ремонтно-механическом цехе, где были обновлены уплотнительные прокладки, очищены  

и проверены всех резьбовые соединения, а также с целью выявления протечек реализована 
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предварительная опрессовка перед установкой на технологическое место. Так как экстракторы 

проектировались для другого технологического процесса, смонтировали стенд для испытаний каждого 

экстрактора с целью проверки их работоспособности на действующих технологических растворах. 

Данный стенд был создан и для установления производительности экстракторов на планируемой 

экстракционной системе.  

 

 

Рис. 2. Принципиальная технологическая схема переработки растворов  

от гидрохлоридного выщелачивания гидратных кобальтовых концентратов 

 

Перед пуском экстракции кобальта осуществлен предварительный перевод третичного амина  

в хлоридную форму с помощью концентрированной соляной кислоты на кислотном каскаде. Далее  

для обеспечения высокого хлоридного фона, необходимого для экстракции хлорокомплекса  

кобальта (II) осуществлен запуск выпарной установки и всего передела экстракционной переработки 

никель-кобальтовых растворов согласно схеме (рис. 2). Схема, с учетом отсутствия достаточного 

количества экстракционного оборудования при возобновлении производства кобальта, исключала 

проведение операций экстракции меди, отсутствовал также каскад обеднения кобальта. Кроме того, 

из-за переноса кобальтового производства в цех меди стало невозможным использование католита  

на стадиях промывки и реэкстракции кобальта. Вследствие чего для промывки кобальтового экстракта 

использовали 28–30 %-ю соляную кислоту. В пусковой период наблюдалось повышенное содержание 

кислоты в рафинате и реэкстракте кобальта. Высокое содержание кислоты в рафинате обусловлено 

присутствием соляной кислоты в оборотной органике. Кислотность в рафинате нормализовалась 
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спустя четыре круга оборота органики через систему. Первоначальная версия повышенного содержания 

кислоты в реэкстракте кобальта была аналогична той, что и в рафинате, но кислотность не снижалась 

вплоть до 20 оборотов органики. Испытания показали, что при подаче соляной кислоты  

в 8-й экстрактор каскада промывки (табл. 1) происходила частичная реэкстракция кобальта, а соляная 

кислота, наоборот, экстрагировалась третичным амином, что хорошо согласуется с возможностью 

третичных аминов к сверхэквивалентной экстракции кислоты [6]. Изменение концентрации кислоты  

и кобальта по ступеням каскада представлено в табл. 1.  

 

Таблица 1 

Изменение концентрации HCl и Co по ступеням каскада промывки. 

Исходная концентрация кобальта в экстракте 14,9 г/л 
 

Элемент, 

кислота 
Фазы 

Номера экстракторов промывного каскада 

4 5 6 7 8 

НСl 
Органическая 5,3 6,6 9,3 11,3 11,9 

Водная 190,8 228,9 252,2 274,4 227,3 

Co 
Органическая 14,2 13,8 14,2 13,3 13,7 

Водная 23,2 11,7 7,24 5,10 7,8 

 

Для уменьшения кислотности реэкстракта кобальта были предприняты меры по снижению 

содержания кислоты в промывном каскаде путем разбавления водной фазы в двух экстракторах  

на конце каскада выхода органической фазы. При помощи данного мероприятия удалось снизить 

кислотность в реэкстракте кобальта на 35–40 %, что по-прежнему не было удовлетворительно  

для правильного ведения технологического процесса. Следующая мера по снижению кислотности 

заключалась в тонкой настройке работы экстракторов промывки путем исключения турбулентности  

в воронке перелива органики, снижения переизмельчения эмульсии в камерах смешения и увеличения 

слоя органики в отстойниках экстракторов. Благодаря проведенным мероприятиям удалось привести 

к соответствию кислотность в кобальтовом реэкстракт. 

 

Освоение второй нитки экстракционного оборудования 

Имеющиеся в наличии экстракторы  

все же не могли обеспечить потребности  

в металлическом кобальте, и поэтому  

в «Русредмете» в сжатые строки изготовили 

новые экстракционные аппараты (рис. 3).  

В отличие от трубчатых экстракторов они 

имели более рациональную форму и были 

изготовлены из полипропилена, который 

считается более устойчивым материалом  

по сравнению с полиэтиленом. После 

поступления экстрактов на промышленную 

площадку все аппараты успешно прошли 

гидравлические испытания на стенде, после 

чего установлены на технологические места. 

Для ускорения процесса запуска второго 

этапа экстракторы промывного каскада были 

настроены по аналогии с экстракторами 

первого этапа. Благодаря опытам первого 

этапа запуск второго этапа реализован в кратчайшие сроки, однако в процессе эксплуатации выявили 

негерметичность соединений и подвижность части гидрозатвора со стационарной его частью. 

 

Рис. 3. Полипропиленовый экстрактор производства  

«Русредмет» во второй нитке экстракции кобальта 
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Оперативно проведена модернизация гидрозатворов путем установки инертного уплотнительного 

кольца на подвижную часть гидрозатвора с предварительной фрезеровкой посадочного места  

для уплотнения на нем. Все это обеспечило устойчивую работу второй нитки экстракционного 

оборудования. 
В результате точного регулирования работы экстракционных каскадов и согласования их работы 

в марте 2023 г. получены реэкстракты, содержащие более 120 г/л кобальта и всего 1–3 мг/л никеля 
(табл. 2), чего ранее не достигалось в кобальтовом производстве Кольской ГМК. Как следствие,  
содержание никеля в катодном металле, по сравнению с 2022 г., снизилось, причем его поступление 
связано не с кобальтовым реэкстрактом, а с частичным растворением никелированных тоководов. 

 
Таблица 2 

Усредненные значения содержания HCl и металлов в кобальтовых реэкстрактах, март 2023 г. 
 

 

Среднее содержание меди и цинка в кобальтовых реэкстрактах на вновь построенном участке 
несколько выросло в связи с тем, что был исключен каскад экстракции меди. В данный момент 
планируется запуск технологии, обеспечивающей снижение поступления меди и цинка в реэкстракт 
кобальта.  

Таким образом, в АО «Кольская ГМК» всего через несколько месяцев после начала проведения 
оперативных мероприятий стали выпускать товарный кобальт, необходимый для производства 
отечественных спецматериалов. 
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Аннотация  

Проведено определение самоочищающейся способности поверхности мелкозернистого бетона, содержащего 
наноразмерные частицы TiO2-SiO2, двумя методами: по измерению краевого угла смачивания и по изменению 
интенсивности окраски органического красителя. Установлено, что использование в составе мелкозернистого 
бетона отходов производства титаносиликатного сорбента способствует улучшению его технико-
эксплуатационных характеристик и обеспечивает поверхности бетона способность к самоочищению.  
С увеличением содержания добавки от 1 до 2 % от массы цемента фотокаталитическая активность бетона 
возрастает. 
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Abstract 

The effect of titanosilicate additive on the strength and self-cleaning properties of concrete mixes was studied. It 
was revealed that the titanosilicate additive helps to increase the strength of fine-grained concrete. The maximum 
increase in strength is observed when the content of the additive in the amount of 1 wt. %. There is a complete 
degradation of the organic dye on the surface of the concrete under the influence of both UV and visible light.  
The use of titanosilicate additive in the composition of the concrete mix will make it possible to obtain fine-grained 
concrete with increased strength and a self-cleaning surface.  
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Введение 

Уровень загрязнения в крупных городах постоянно увеличивается, это приводит к загрязнению 

поверхности фасадов зданий и разрушению поверхности защитно-декоративных материалов. Одним 

из путей решения проблемы является использование фотокаталитических добавок в составе бетона  

или покрытия [1]. Однако эффективность применяемых фотокатализаторов на основе TiO2 ограничена 
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ультрафиолетовой (УФ) областью света. Нами было показано, что использование нанодисперсных 

частиц TiO2-SiO2 приводит к активации фотокаталитических процессов по поверхности цементного 

композита под воздействием как УФ, так и видимого света (ВС) [2]. Известно, что частицы TiO2  

могут проявлять фотокаталитические свойства, в частности, свойства фотоиндуцированной 

супергидрофильности, имеющей важное значение для строительных конструкций.  

Супергидрофильные свойства позволяют поверхности материала притягивать воду, которая  

при попадании на поверхность превращается в водяную пленку. Вода в виде тонкой пленки растекается 

по поверхности и смывает грязь, что вызывает снижение проникновения агрессивных веществ  

в структуру бетонной конструкции и увеличивает срок службы конструкции.  

Задача данной работы состоит в определении фотокаталитической активности мелкозернистого 

бетона (МЗБ), модифицированного наночастицами, различными методами. 

Работа является продолжением ранее проведенных исследований, в которых было показана 

возможность создания цементных композитов на основе титаносиликатных порошков, обладающих 

улучшенными прочностными характеристиками и самоочищающейся поверхностью под воздействием 

УФ и ВС [2]. Также была показана эффективность их использования в составе МЗБ, установлено 

оптимальное количество добавки TiO2-SiO2, определены оптимальные условия введения их в состав 

бетонного раствора [3].  

 

Материалы и методы  

В данной работе в качестве фотокатализатора были использованы нанокомпозиты TiO2-SiO2 

(ТСС), являющиеся отходом технологической схемы получения щелочного титаносиликатного 

сорбента, полученные по методике [4]. В работе применяли TiO2-SiO2 с удельной поверхностью 44 м2/г, 

содержащий 39 мас. % TiO2, 29 мас. % SiO2 и 13 мас. % Na2O. Фазовый состав представлен слабо 

раскристаллизованным иванюкитом, а также зоритом и натиститом.  

Влияние нанокомпозитов TiO2-SiO2 на свойства мелкозернистого бетона изучали на образцах-

балочках размером 40×40×16 см, которые твердели при температуре 20±2 °С и относительной 

влажности воздуха 90–95 %. В качестве вяжущего использовался портландцемент «ООО 

“Петербургцемент”», заполнитель — полифракционный песок с модулем крупности 2, 3, соотношение 

цемента к песку — 1:3. Содержание добавки TiO2-SiO2 в бетонной смеси составляло 1–2 % от массы 

цемента. Для равномерного распределения добавку TiO2-SiO2 вводили в состав смеси совместно с СП 

на основе поликарболксилатного эфира Glenium® 51. Состав без добавки использовался в качестве 

контрольного образца для сравнения.  

Определение фотокаталитической активности бетонов на основе титаносиликатного порошка 

проводили двумя методами.  

Первый метод заключался в нанесении органического красителя метиленового синего  

(МС) (0,5 мас. % спиртовой раствор) на поверхность бетона, затем образцы подвергались облучению  

в видимой области спектра (дневной свет) и при освещении ультрафиолетом (УФ-лампа  

с интенсивностью излучения 85 м3/ч и длиной волны 254 нм). Изменение интенсивности окраски МС 

фиксировали через каждые 8 часов в течение 88 часов при помощи портативного спектрофотометра 

(Capsure RM200, X-Rite). При помощи программного обеспечения Adobe Photoshop CS2 определялись 

составляющие трехмерного вектора, описывающего интенсивность окраски E (величины L*, a*, b*), 

представляющие красно-зеленую, желто-голубую и белую части образца. Разница в цвете (ΔE) 

оценивалось по уравнению 

      .2*

1

*

2

2*

1

*

2

2*

1

*

2

*
bbaaLLЕab   

Второй метод оценки способности к самоочищению поверхности модифицированного бетона 

проводился согласно ГОСТ Р 57255-2016. Эффективность оценки заключалась в измерении начального 

краевого угла смачивания поверхности МЗБ, обработанного олеиновой кислотой, выполняющей роль 

модельного загрязнителя, до облучения, через 1 и 4 часа обработки светом. Расстояние от лампы  
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до образцов МЗБ составляло 25 см. Измерение краевого угла смачивания проводилось при воздействии 

ультрафиолета и видимого света. Изображение капли проецировалось на цифровой фотоаппарат, затем 

измерялся КУС с использованием программного обеспечения ImageJ.  

 

Результаты и обсуждение 

Результаты изменения интенсивности окраски органического красителя, нанесенного на поверхность 

бетона под воздействием ультрафиолета и видимого света представлены на рис. 1. Из представленных 

данных видно, что МЗБ, модифицированный частицами TiO2-SiO2, обладает способностью  

к самоочищению под воздействием УФ и ВС, по сравнению с контрольным образцом. С увеличением 

содержания добавки от 1 до 2 % от массы цемента растет скорость разложения органического красителя. 

Полное обесцвечивание капли МС на поверхности МЗБ с 1, 2 % добавки TiO2-SiO2 и контрольного 

состава под воздействием ультрафиолета наступило через 42, 36 и 62 часа, а под воздействием 

видимого света через 56, 48 и 88 часов соответственно. Проявление самоочищающейся способности 

под воздействием УФ и ВС обусловлено микропористым строением кристаллической структуры 

наноразмерных частиц TiO2-SiO2, являющихся отходами получения титаносиликатного сорбента. 

 

 

 

Рис. 1. Изменение степени разложения МС на поверхности бетона после воздействия УФ и ВС 

 

Результаты измерения способности к самоочищению поверхности модифицированного МЗБ 

методом измерения КУС представлены на рис. 2, на котором видно, что начальный угол смачивания 

водой составляет 43–45°, следовательно, поверхность контрольного состава и модифицированного 
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МЗБ является гидрофильной (от 30–90°). Для бетонов, содержащих наноразмерные частицы TiO2-SiO2, 

отмечено уменьшение значения КУС под воздействием света в результате фотокаталитического 

разложения олеиновый кислоты. 

 

 

 

Рис. 2. Начальный контактный угол смачивания в зависимости от времени воздействия УФ и ВС  

для МЗБ содержащего 1 и 2 % нанокомпозита TiO2-SiO2 и для бездобавочного состава 

 

Значения начального КУС составило 46° для контрольного состава, в то время как для МЗБ  

с нанокомпозитами в составе КУС — 44° с 1 % нанокомпозитов и 43° при содержании 2 % по массе 

цемента. Для бездобавочного состава значение начального КУС является стабильным и не изменяется 

в результате облучения УФ и ВС. Значение КУС для МЗБ с 1 % TiO2-SiO2 уменьшилось за 4 часа 

воздействия ультрафиолетом до 35°, при облучении ВС — до 42°. Для МЗБ, содержащего 2 % добавки 

ТСС, начальный КУС под УФ светом уменьшился до 32°, под ВС — до 41°. Снижение значения 

начального КУС после облучения поверхности модифицированных бетонов УФ и ВС подтверждает 

фотокаталитические свойства, демонстрируя развитие фотоиндуцированной гидрофильности покрытий.  

Таким образом, полученные двумя методами данные по определению самоочищающейся 

способности модифицированного МЗБ согласуются между собой. Выявленная закономерность 

увеличения фотокаталитической активности с ростом количества частиц TiO2-SiO2 в составе МЗБ 

прослеживается как при определении КУС, так и при измерении интенсивности окраски органического 

красителя. 
Известно, что смачивающиеся свойства зависят от морфологии, плотности, шероховатости, 

пористости поверхности МЗБ. В рамках данной работы было определено влияние наночастиц TiO2-

SiO2 на прочность при сжатии и водопоглощение МЗБ. Обнаружено, что мелкозернистый бетон, 
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модифицированный наночастицами TiO2-SiO2, обладает более высокими показателями прочности  

и меньшим водопоглощением, по сравнению с контрольным составом. Прочность при сжатии бетона 

с добавкой 1 и 2 % (от массы цемента) увеличилась на 50 и 57 %, а водопоглощение уменьшилось  

на 31 и 32 %, что косвенно доказывает снижение пористости бетона. Более плотная и однородная 

структура поверхности модифицированного бетона затрудняет попадание загрязнителя в поры, тем 

самым улучшая его фотокаталитическую активность. Показано [5], что большая эффективность 

удаления органического загрязнителя принадлежит поверхностям с более низкой пористостью, так  

как попадание загрязнителя в поры затрудняет проникновение источника света, необходимого  

для проведения реакции фотокатализа.  

Таким образом, установлено, что использование в составе бетона отходов производства 

титаносиликатного сорбента способствует улучшению его технико-эксплуатационных характеристик 

и обеспечивает поверхности бетона способность к самоочищению. С увеличением содержания добавки 

от 1 до 2 % от массы цемента фотокаталитическая активность бетона возрастает, что подтверждается 

данными, полученными различными методами. Применение МЗБ, обладающих способностью  

к самоочищению, будет способствовать увеличению долговечности срока службы бетонных изделий, 

а также утилизации образовавшихся в ходе производства титаносиликатного сорбента отходов. 
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Аннотация: 

Путем гидротермального синтеза получен щелочной титаносиликат (Ti-Si) со структурой, подобной минералу 
иванюкит. Выявлено влияние на фазовый состав и свойства полученного продукта предварительной 
добавки в титаносиликатный прекурсор перед синтезом ниобийсодержащего модификатора. Определены 
сорбционные и фотокаталитические свойства синтезированных образцов, и показано, что присутствие 
ниобия в структуре Ti-Si значительно повышает его способность разлагать органические красители, в частности 
метиловый синий, даже при видимом свете. 
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Abstract 

Alkaline titanosilicate (Ti-Si) with the structure similar to the mineral ivanyukite was obtained by hydrothermal 
synthesis. The effect on the phase composition and properties of the obtained product of preliminary addition  
to the titanosilicate precursor before the synthesis of a niobium-containing modifier was revealed. The sorption  
and photocatalytic properties of the synthesized samples were determined and it was shown that the presence  
of niobium in the Ti-Si structure significantly increases its ability to decompose organic dyes, in particular methyl 
blue, even in visible light. 
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Введение  

Природные щелочные титаносиликаты (Ti-Si) и их синтетические аналоги весьма интересны  

для ученых и практиков. Интерес обусловлен специфической структурой таких материалов, следовательно, 

и универсальными свойствами, в частности, их способностью сорбировать катионы различной 

зарядности (1–3), а также радионуклиды. Синтетические Ti-Si превосходят широко используемые  

для сорбции цеолиты по термической и радиационной стабильности более высокими сорбционными 

характеристиками. Кроме того, существует мнение, что Ti-Si, в которых титан (IV) частично замещен 

переходными металлами, например ниобием, приобретают фотокаталитические свойства. О синтезе 

минералоподобных Ti-Si в открытой печати заявили в 1970-х гг. [1, 2]. Значительно увеличилось число 

зарубежных публикаций, когда Ti-Si начали производить в промышленном масштабе. Так, Ti-Si марки 

ETS-4 [3, 4] обладал структурой минерала зорит и использовался в качестве молекулярных сит, далее 

получили его модифицированную форму — ETS-10 [5], которая, помимо сорбционных, обладала 

фотокаталитическими свойствами. Также известна марка Ti-Si IONSIVIE-911 со структурой минерала 

ситинакит [6]. При этом поиск новых видов Ti-Si минералов каркасного строения и разработка условий 

их синтеза проводятся достаточно интенсивно. В частности, в уртитах месторождения Коашва 

(Кольский полуостров) найден новый минерал — иванюкит. Структура минерала иванюкита, которая 

характеризует каркасное строение кристалла, представлена на рис. 1.  

Как правило, для синтеза Ti-Si берут 

особо чистые и, в связи с этим, дорогие 

реагенты, что значительно повышает 

стоимость и ограничивает их широкое 

применение. В наших экспериментах 

использовались технические продукты. 

Опыты проводили с учетом имеющихся  

у нас данных по синтезу каркасных 

титаносиликатов, их кристаллизация 

протекает в пересыщенной щелочной системе  

TiOSO4-Na2SiO3-NaOH-H2O 

в гидротермальных условиях [8, 9].  

При проведении работы были 

использованы не реактивы, а технические 

продукты. 

 

Методика экспериментов  

Предварительно были приготовлены 

растворы из титанового соединения, которое выделялось при сернокислотной переработке 

минерального титанитового концентрата (CaTiSiO5) в виде сульфата титанила в моногидратной 

форме — TiOSO4
.H2O. Концентрация раствора, г/л: TiO2 — 80, H2SO4 — 120. Источником кремния 

служил раствор жидкого стекла концентрации, мас. %: SiO2 — 31,8; Na2O — 10,1 с плотностью  

1,46 г/дм3. Заданный показатель рН прекурсора (рН 12–12,5) регулировали добавкой щелочи NaOH. 

Смешением названных компонентов, расход которых рассчитан исходя из заданного мольного 

соотношения Ti : Si : Na : H2O = 1 : 3,5 : 5,0 : 150, готовили гелеобразный прекурсор, который помещали 

в автоклав (рабочий объем 70 мл) и подвергали его гидротермальной обработке в термопечи  

 

Рис. 1. Кристаллическая структура титаносиликатного 

минерала, подобного иванюкиту Na3-4(TiO)4(SiO4)3∙6Н2О [7]. 

Тетраэдры SiO4 (зеленые), октаэдры TiO6 (синие) 

образуют каркас. Молекулы воды и катионы натрия 

находятся во внекаркасном пространстве (каналы) 
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при 190 С (давление ~ 10 атм) в течение 35 часов для формирования кристаллического осадка. Затем 

осадок отделяли от жидкой фазы с помощью вакуум-фильтра, промывали его дистиллированной водой 

и сушили при температуре 70 С. Во втором эксперименте, при котором предполагалось получить 

модифицированную форму Ti-Si, обладающую фотокаталитическими свойствами, при приготовлении 

прекурсора добавляли в смесь раствор фторида ниобия (NbF5) в количестве 3 мас. % по отношению  

к массе титанового компонента. 

 

Результаты и обсуждения 

Полученные порошки проанализированы химическим анализом. Определены морфологические 

свойства их частиц (удельная поверхность, общий объем пор, диаметр пор) с использованием метода 

БЭТ по результатам адсорбции-десорбции азота (анализатор поверхности TriStar 3020). Результаты 

приведены в табл. 1. 

 

Таблица 1 

Морфологические свойства порошков 
 

 

Судя по приведенным данным, можем 

констатировать, что синтезированные образцы 

титаносиликатов обладают высокой 

поверхностной активностью, что связано  

с наличием на их поверхности большого 

количества пор, которые по размерам можно 

причислить к средним мезопорам — 6–7 нм. 

При этом значительного различия по 

показателю D между образцами не обнаружено 

(рис. 2). Также установлен их фазовый состав 

с помощью порошкового дифрактометра 

Rigaku MiniFlex 600 (Япония).  

О том, что Ti-Si, синтезированные  

без ниобия, состоят преимущественно из фазы 

Na3(Ti4(OH)O3(SiO4)3∙7H2O с незначительной 

примесью фазы, в которой меньше натрия — 

Na2(Ti4(OH)2O2(SiO4)3∙6H2O, свидетельствуют 

дифрактограммы (рис. 3). Осадок, полученный 

при синтезе с ниобием, практически 

однофазный и представлен фазой — Na2(Ti4(OH)2O2(SiO4)3∙6H2O. При этом оба образца близки  

по структуре к минералу иванюкит, однако более низкое содержание в последнем натрия можно 

причислить к ее структурным дефектам. 

Стационарную сорбционную емкость Ecт порошков, мг·г–1, рассчитывали по формуле  

Ест = (Сисх — Сравн)·V/m, 

где Сисх и Сравн — исходная и равновесная концентрации металла в растворе хлоридов, содержащих  

Cs и Sr, г·л–1; V — объем раствора, мл; m — навеска сорбента, г.  

Содержание катионов в растворах до и после сорбции определялось на масс-спектрометре ELAN 

9000 DRC (табл. 2).  

Номер образца Удельная поверхность Sуд Общий объем пор Vпор, см3/г Диаметр пор Dпор, нм 

1 (без ниобия) 239,9 0,440 7,34 

2 (c ниобием) 243,0 0,429 7,06 

 

Рис. 2. Сравнительные кривые распределения пор 

образцов. Данные получены по методу ВЕТ.  

Образцы: + — Ti-Si (без Nb); о — Ti-Si (с Nb) 
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Таблица 2 

Сорбционная емкость порошков щелочных титаносиликатов Ест, мг/г 
 

 

 

 

 

Рис. 3. Дифрактограммы осадков Ti-Si, полученных при гидротермальном синтезе: 

а — без ниобия; б — с ниобием 

 

Для определения фотокаталитических свойств Ti-Si использовали методику [10], основанную  

на эффективности разложения метилового синего в присутствии твердого образца. Эксперимент 

проводили при видимом освещении. Образцом сравнения служил анатаз Degussa Р25 (TiO2). Отбор 

вытяжки раствора МС проводились с интервалом в 30 мин. Раствор образца отделяли 

центрифугированием со скоростью 5000 оборотов/мин в течение 20 мин. Концентрацию МС 

определяли путем измерения оптической плотности при длине волны λ, равной 664 нм, с использованием 

спектрофотометра. Расчет степени разложения МС (S) производился по формуле 

 
,

1000

0





C

CC
S  

где С0 — исходная концентрация; С — концентрация через определенный промежуток времени. 

Фотокаталитическая активность Ti-Si образцов c ниобием и без него при облучении видимым 

светом превосходит активность «эталонного» TiO2 марки Degussa P25. Степень окисления МС  

Номер образца Cs+ Sr+2 Co+2 

1 (без ниобия) 289,4 183,0 151,1 

2 (c ниобием) 290,0 194,0 145,0 

а 

б 
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в присутствии образца 3 после 30 мин облучения составила уже 55 %, для образца 2 — 38 %, в то время 

как для образца 1 — 15 % (рис. 4). Максимальная степень окисления составила, %: 52,5, 30 и 72 

соответственно. 

 

Выводы 

Показано, что при синтезе щелочного 

титаносиликата со структурой, подобной 

минералу иванюкит, возможно сократить 

длительность процесса гидротермального синтеза 

примерно в 1,5–2,0 раза по сравнению  

с известными способами, при этом 

присутствие в исходном прекурсоре ниобия  

на морфологические свойства частиц 

образующихся твердых фаз практически  

не влияет. Однако количество натрия  

в синтезированном в присутствии ниобия 

образце уменьшается. Установлено, что Ti-Si 

обладают более высокими фотокаталитическими 

свойствами, нежели традиционные, например 

TiO2 марки Degussa P25. Присутствие в образце 

Ti-Si ниобия повышает способность его  

к фотокатализу. 
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Аннотация: 

Механоактивация твердых материалов, в частности гидратированного титанониобиевого осадка (гидратного 
продукта — ГП), образующегося при азотнокислотной переработке перовскитового концентрата, сопровождается 
интенсивным уменьшением размера частиц, аморфизацией их поверхности и образованием микродефектов, 
что значительно увеличивает их химическую активность при взаимодействии с минеральными кислотами. 
Интерес представляет добавка в концентрат перед разложением фторидного соединения (NH4НF2), 
инициирующего кислотное выщелачивание компонентов в жидкую фазу. Полученные результаты могут 
быть использованы при реализации азотно-сернокислотного варианта технологии перовскита с получением 
титансодержащей и редкометалльной продукции. 
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перовскит, гидратный продукт, механоактивация, амортизация частиц, кислотная обработка, функциональные 
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Abstract 

The mechanical activation of a hydrated product (GP), isolated during the treatment of perovskite with nitric acid, 
leads to the dispersion of particles, amorphization of their surface and the formation of microdefects, which 
significantly increases its chemical activity during interaction with sulfuric acid. Of interest is the addition of a fluoride 
compound (NH4HF2) to the concentrate prior to decomposition, initiating acid leaching of the components into  
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the liquid phase. The obtained results can be used for realization of nitrogen-sulfuric acid variant of perovskite 
technology with obtaining titanium-containing and rare-metal products. 
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Введение  

Работы, связанные с кислотными способами переработки титано-редкометалльного сырья,  

в частности перовскита, проводятся в Институте химии Кольского научного центра РАН уже в течение 

длительного времени [1, 2]. Основная задача, которую решают исследователи, — достижение 

максимальной степени перевода компонентов из минерала в состояние, удобное для их разделения. 

Среди многочисленных вариантов особое место занимает технология, основанная на азотнокислотном 

разложении перовскитового концентрата, осуществляемом в атмосферных условиях или в автоклаве [3]  

с переводом титана в титановые соли или вместе с редкими металлами в гидратный продукт, которые 

в дальнейшем перерабатываются с получением диоксида титана [4]. Следует отметить, что степень 

разложения концентрата в условиях повышенного давления возрастает, а временные характеристики 

процесса значительно снижаются. Однако структурные особенности титанового продукта не 

позволяют при последующей его сернокислотной обработке полностью перевести титан (IV) в раствор 

для последующего получения пигментного диоксида титана. Проведение процесса при обычном 

давлении протекает значительно медленнее в течение 28–30 часов и сопровождается образованием  

ГП с рыхлой (несформированной) структурой, что затрудняет его отделение и не обеспечивает его должной 

«чистоты». В этих условиях степень разложения концентрата не превышала 75 %. Опубликованы 

данные по гидрофторидной технологии разложения титансодержащих концентратов: перовскитового 

концентрата [5], лопарита [2], лейкоксена, рутила [6]. Однако реализация этих технологий не позволяет 

решить все проблемы, связанные с рациональным разделением основных компонентов, содержащихся 

в титано-редкометалльном сырье. Поэтому, на наш взгляд, рациональнее было бы усовершенствовать 

существующий достаточно глубоко проработанный азотно-сернокислотный способ переработки 

перовскита. 

Цель данных исследований заключалась в повышении технологичности процесса разложения 

перовскита азотной кислотой в атмосферных условиях путем добавки фторсодержащего реагента  

или путем механоактивации промежуточных продуктов, в частности ГП. 

 

Методика экспериментов  

Состав перовскитового концентрата, полученного в Горном институте КНЦ РАН по исключающей 

флотацию схеме, приведен в табл. 1. 

 

Таблица 1 

Состав исходного перовскитового концентрата по основным компонентам 
 

 

В перовскитовый концентрат добавляли порошок бифторида аммония NH4НF2 (БФА)  

в количестве 0–5 мас. % по отношению к массе концентрата, загружали в раствор азотной кислоты 

концентрации 50 % НNO3. Объемный расход кислоты к массе концентрата Vж
 : Т = 4,5:1. Далее пульпу 

постепенно нагревали до кипения (113–115 °С) и выдерживали при перемешивании в течение 10 часов 

Компонент TiO2 Nb2O5 Ta2O5 CaO ThO2 TR2O3 Fe2O3 

Содержание, мас. % 53,75 1,22 0,084 30,43 0,078 3,3 3,31 
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с возвратом парогазовой фазы в зону реакции. По окончании нагревания реакционную суспензию 

охлаждали и фильтровали, осадок промывали методом водной репульпации с удалением маточного 

раствора.  

Полученный гидратный продукт, фильтрат и промвода были объектами наших исследований, 

цель которых заключалась в определении влияния добавки фтора на степень разложения концентрата 

и на распределение компонентов по формирующимся при разложении фазам. Исследование образцов 

исходных материалов, промежуточных и конечных продуктов проводилось с использованием 

химических и физико-химических методов. Фазовый состав определяли с помощью рентгенофазового 

анализа. Рентгенограммы снимались на приборе Shimadzu. Удельную поверхность определяли на приборе 

TriStar 3020 по методу ВЕТ с адсорбцией-десорбцией азота.  

При взаимодействии перовскита с азотной кислотой в жидкую фазу вначале выщелачиваются 

титан и редкие металлы, расположенные на внешней поверхности кристаллической решетки минерала. 

Медленнее протекает выщелачивание экранированных кальция, РЗЭ. Из-за низкой растворимости 

выщелоченные в азотнокислотную жидкую фазу титан, редкие металлы и железо (III) осаждаются  

в виде гидроксида. Примерное содержание фаз в ГП приведено в табл. 2. 

Таблица 2 

Фазовый состав образцов гидратного продукта после их сушки при 110°С 
 

Номер 

опыта 

Добавка 

NH4HF2, % 
CHNO3, % 

Фазовый состав (РФА), мас. % 
ППП, % 

анатаз рутил перовскит 

1 0 50 52 13 28 6,5 

2 1 50 55 18 21 4,4 

3 3 50 60 27 8 3,8 

4 5 50 55 37 10 2,3 

 

Примечание. Содержание фаз дано ориентировочно. 

 

Присутствие бифторида аммония в концентрате и соответственно в азотнокислотной 

реакционной массе оказывает влияние на структурирование гидроксидного осадка. Увеличение 

расхода фторсодержащего реагента (от 0 до 5 мас. %) сопровождается ростом степени его рутилизации 

от 13 до 37 %. С учетом данных табл. 3 степень разложения концентрата, %: опыт 1 — 70, опыт 2 — 

79,2, опыт 3 — 89,7 и опыт 4 — 85.  

 

Таблица 3 

Условия осаждения и характеристика осадка ГП (просушены при температуре 100 С) 
 

Условия 

получения  
Фазовый состав осадка, мас. % 

Общие потери массы после 

прокаливания при 850 °С, мас. % 

При атмосферном 

давлении (ГП-I) 
Рутил — 35, анатаз — 50, перовскит — 15 8,2 

При повышенном 

давлении (ГП-II) 
Рутил — 75, анатаз —15, перовскит — до 5–7 3,5 

 

Жидкие азотнокислотные объекты (фильтраты после азотнокислотного разложения перовскита) 

будут использованы для получения железоториевого кека и концентрата РЗЭ с использованием 

результатов ранее установленных при проведении поисковых исследований [5]. 

Азотно-сернокислотный вариант переработки, наряду с преимуществами (отделение 

радиоактивных и редкоземельных элементов в виде жидкой фазы в «голове» процесса, удобной к ее 

дальнейшей переработке и захоронению активных отходов), имеет и недостатки — это низкая 

растворимость ГП в серной кислоте для его дальнейшей переработки с получением различных 
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соединений титана и редких металлов. Для инициирования этого процесса предложен прием 

механического высокоэнергетического воздействия (МА) на ГП. Условия получения ГП и его фазовый 

состав, а также условия его проведения приведены в табл. 3. 

 

Результаты и обсуждения 

Интерпретацию результатов проводили по основному компоненту — TiO2. Навеску гидратного 

продукта, выделенного из перовскита в атмосферных условиях и в автоклаве, загружали в нагретый  

до 70–80 С раствор серной кислоты концентрации 700–900 г/л H2SO4. Расход кислоты из расчета 

достижения отношения Т : Vж = 1:4–6. Пульпу нагревали до кипения, через 10 часов кипячения 

суспензию охлаждали и отделяли твердый остаток.  

Для механоактивации ГП использовали планетарную мельницу Fritsch Pulverisette-7. Скорость 

вращения барабанов мельницы — 650 об/мин, соотношение массы шаров к массе материала — 10:1, 

продолжительность обработки — 2, 5 и 10 часов.  

Низкая растворимость ГП обусловлена преимущественно присутствием рутила с плотной 

структурой. Воздействие мелющих тел на обрабатываемый материал сопровождается изменением 

крупности частиц, нарушением структурного порядка зерен, вплоть до появления дефектов и трещин 

в кристаллах вещества. На рентгенограммах исследуемых образцов этот факт выражается уширением 

характерных пиков и снижением их интенсивности. Механизм морфологического генезиса  

в исследуемой твердофазной системе (ГП-I и ГП-II) одинаков, тем не менее степень преобразования 

фаз отличается. В частности, в составе ГП-I уже после 2 часов МА практически отсутствует анатаз,  

а после 10 часов значительно снижается и интенсивность пика рутила (рис. 1). Морфология частиц 

минеральной фазы (перовскит) также изменяется в значительной степени, что связано с аморфизацией 

поверхности его частиц. Более прочная структура ГП-II препятствует преобразованию фаз и даже 

после длительного измельчения в составе осадка остается до 20 % рутила (рис. 2). Пики, относящиеся 

к перовскиту из-за значительной степени аморфизации поверхностного слоя частиц минерала, 

отсутствуют.  
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Рис. 1. Дифрактограммы ГП-I: 1 — без МА; 2, 3, 4 — 

МА в течение 2, 5 и 10 часов соответственно 
Рис. 2. Дифрактограммы ГП-II: 1 — без МА; 2, 3, 4 — 

МА в течение 2, 5 и 10 часов соответственно 

 

Показатели поверхностных свойств ГП после его МА (Sуд — удельная поверхность, Vпор — 

общий объем пор) приведены в табл. 4.  

Показатели Sуд исходных образцов ГП (перед механоактивацией) равны соответственно 14,2  

и 8,9 см2/г соответственно. При МА наблюдается увеличение удельной поверхности частиц за счет 
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изменения морфологии их поверхности. Аналогичная тенденция характерна и для показателя 

пористости частиц.  

Изучено влияние МА на растворимость ГП в серной кислоте. Установлено, что МА заметно 

сокращает продолжительность индукционного периода процесса за счет повышения скорости 

растворения реакционно активного аморфного слоя на частицах ГП. Степень перехода титана (IV)  

из осадка в жидкую фазу при его взаимодействии с кислотой концентрации 700 г/л H2SO4 

увеличивается и составляет для ГП-I 85 % и ГП-II 76 %, что выше соответственно на 22 и 40 %, чем 

при использовании не активированного ГП, при этом скорость растворения ГП-II меньше, чем ГП-I. 

 

Таблица 4  

Влияние МА на поверхностные свойства гидратного продукта 
 

ГП после МА,  

в течение, ч 
Sуд, см2/г Vпор, см3/г 

ГП после МА,  

в течение, ч 
Sуд, см2/г Vпор, см3/г 

ГП-I 14,2 0,032 ГП-II 8,9 0,022 

2 24,7 0,037 2 15,6 0,025 

10 32,6 0,44 10 20,0 0,034 

 

Выводы 

В результате проведенных исследований удалось получить экспериментальные данные 

свидетельствующие о том, что для инициирования процесса разложения перовскитового концентрата 

азотной кислотой предварительно целесообразно проводить его измельчение в присутствии бифторида 

аммония. Показано, что добавка 3–5 мас. % NH4HF2 способствует более интенсивному разрушению 

зерен минерала за счет высокой активности реагента. Также показано, что проведение 

предварительной обработки ГП механоактивацией способствует повышению извлечения компонентов 

до 85 и 76 % из ГП-I и ГП-II соответственно. При этом происходит также разложение находящегося  

в гидратном продукте перовскита. Использование для растворения ГП серной кислоты концентрации 

900 г/л сопровождается нарушением стабильности титановой системы, что вызывает формирование 

титановых соединений в виде TiOSO4∙H2O (СТМ).  

Полученные результаты могут быть использованы при разработке азотно-сернокислотного 

варианта технологии перовскита.  
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Аннотация 

Приведены результаты изучения влияния различных способов обработки древесных опилок на их 
сорбционные свойства. Установлено, что обработка исходного сорбента раствором соляной кислоты, 
сверхвысокочастотным излучением и ультразвуком приводит к увеличению сорбционной емкости материала. 
Установлено, что процесс сорбции ионов цинка из водной среды сорбентами на основе древесных опилок 
может быть описан с помощью двух зависимостей: уравнения адсорбции Фрейндлиха (для диапазона 
равновесных значений ионов металла 0,001–0,02 моль/дм3) и мономолекулярной адсорбции Лэнгмюра 
(0,02–0,04 моль/дм3).  
Показано, что в качестве механизмов связывания ионов цинка образцами древесных опилок выступают 
ионный обмен с участием карбоксильных и гидроксильных групп, а также физическая адсорбция. 
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Abstract 

The results of the study of various methods of treatment of sawdust on their sorption properties are presented. 
 It was found that treatment of the initial sorbent with hydrochloric acid solution, ultrahigh-frequency radiation  
and ultrasound leads to an increase in the sorption capacity of the material. 
It has been found that the process of zinc ions sorption from water by sawdust sorbents can be described by means 
of two dependences: the Freundlich adsorption equation (for the equilibrium range of metal ions 0,001– 
0,02 mol/dm3) and the Langmuir monomolecular adsorption (0,02–0,04 mol/dm3).  
It was shown that the mechanisms of zinc ion binding by sawdust samples are ionic exchange involving carboxyl 
and hydroxyl groups as well as physical adsorption. 

Keywords: 
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For citation: 

Shibeka L. A., Mytsko D. V. Production of cellulose-containing sorption materials for wastewater treatment from 
heavy metal ions // Transactions of the Kola Science Centre of RAS. Series: Engineering Sciences. 2023. Vol. 14, 
No. 5. P. 102–107. doi:10.37614/2949-1215.2023.14.5.018. 

 

Введение 

Тяжелые металлы относятся к числу токсичных соединений. Это обусловлено возможностью 

вызывать данным классом соединений канцеро-, мутагенное, гонадотоксическое и другие виды 
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негативных воздействий на живые организмы [1]. Одним из источников поступления тяжелых 

металлов в окружающую среду являются сточные воды. Согласно данным статистической 

отчетности [2], в поверхностные водоемы Республики Беларусь в 2019 г. со сточными водами 

поступило 226 т соединений железа общего, 22 т цинка, 3 т хрома общего, 3 т меди и 0,1 т свинца. 

Для очистки сточных вод от соединений тяжелых металлов применяют реагентные, 

электрохимические, ионообменные, сорбционные и другие методы [3, 4]. Несмотря на известные  

и широко применяемые на практике способы очистки сточных вод, поиск новых реагентов, материалов 

и способов обработки водной среды является актуальной задачей.  

Исследования по применению в качестве сорбционных материалов отходов растительного сырья 

свидетельствуют о возможности получения высокоэффективных и дешевых сорбентов [5–9]. 

Растительное сырье характеризуется широким разнообразием, его относят к категории возобновляемых 

природных ресурсов. Применение в качестве сорбционных материалов целлюлозосодержащих 

отходов пищевой, лесозаготовительной, деревообрабатывающей, сельскохозяйственной и других 

отраслей народного хозяйства позволяет снизить вредное воздействие на компоненты окружающей 

среды и сберечь ценные природные ресурсы, используемые для производства синтетических 

сорбентов.  

Модификация поверхности целлюлозосодержащих сорбентов за счет химической, физической, 

физико-химической и других видов обработки позволяет регулировать сорбционные свойства 

получаемых материалов.  

Цель работы — определение сорбционной емкости модифицированных древесных опилок  

в отношении ионов цинка, содержащихся в водных растворах. 
 

Материалы и методы 

В качестве объекта исследований в работе выступали опилки хвойных пород деревьев с размером 

частиц не более 10 мм.  

В соответствии с классификатором отходов [10], образующихся в Республике Беларусь, 

древесные опилки в зависимости от вида относятся к третьему или четвертому классам опасности. 

Для оценки влияния различных способов модификации поверхности исследуемых материалов 

на их сорбционные свойства отходы подвергали двум видам воздействий — химической и физической 

обработке. 

Для изучения влияния различных видов воздействия на сорбционные свойства древесных опилок 

в работе использовали три вида образцов: 

 образец 1 — получен обработкой опилок раствором соляной кислоты с концентрацией 
2 моль/дм3 (при массовом соотношении твердой и жидкой фаз, равном 1:7) при продолжительности 
взаимодействия 120 мин с последующим разделением смеси фильтрованием, промывкой твердой фазы 
дистиллированной водой до нейтральной реакции фильтрата и высушиванием полученного материала 
при температуре 105 °С до постоянной массы; 

 образец 2 — получен обработкой предварительно смешанных с дистиллированной водой 
опилок (при массовом соотношении твердой и жидкой фаз, равном 1:10) электромагнитным 
сверхвысокочастотным (СВЧ) излучением при мощности 360 Вт в течение 2 мин с последующим 
разделением смеси фильтрованием и высушиванием полученного материала при температуре 105 °С 
до постоянной массы; 

 образец 3 — получен обработкой предварительно смешанных с дистиллированной водой 
опилок (при массовом соотношении твердой и жидкой фаз, равном 1:10) ультразвуком при мощности 
500 Вт в течение 3 мин с последующим разделением смеси фильтрованием и высушиванием 
полученного материала при температуре 105 °С до постоянной массы.  

Исследование сорбционных свойств полученных образцов проводили на модельных сточных 

водах, содержащих ионы цинка в диапазоне начальных концентраций 0,1–3,0 г/дм3. Для оценки 

влияния различных способов обработки отходов на их сорбционные свойства исследование 

проводили в отношении необработанных (исходный образец) и модифицированных (образцы 1, 2  

и 3) древесных опилок.   
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Изучение сорбционных свойств проводили в статических условиях. Навеску исследуемого 

образца помещали в химический стакан, куда приливали раствор цинка с известной концентрацией. 

Пробу периодически перемешивали. По истечении 60 мин производили разделение смеси методом 

фильтрования. В образующемся фильтрате определяли концентрацию ионов цинка титриметрическим 

методом [11]. По полученным результатам рассчитывали сорбционную емкость образцов.  

 

Результаты исследований 
Для установления влияния различных способов обработки отходов на их сорбционные свойства, 

а также для определения механизма сорбции ионов металла из водной среды строили изотермы 

адсорбции. Изотермы адсорбции ионов цинка исходным и модифицированными образцами древесных 

опилок, отражающие зависимость сорбционной емкости сорбента (A, ммоль/г) от равновесной 

концентрации металла в воде (Cр, моль/дм3), представлены на рисунке. 

Приведенные зависимости свидетельствуют о практически идентичном ходе кривых изотерм 

адсорбции для всех исследуемых образцов. 

 

 

Изотермы адсорбции ионов цинка образцами древесных опилок 

 

Установлено, что обработка древесных опилок всеми видами воздействий приводит  

к увеличению сорбционной емкости отходов. Максимальные значения сорбционной емкости 

наблюдаются при обработке отходов СВЧ-излучением во всем диапазоне равновесных концентраций 

ионов цинка в растворе. Для исходного образца максимальная величина сорбционной емкости 

составляет 1,57 ммоль/г, для образца, обработанного раствором соляной кислоты, — 2,00 ммоль/г,  

для образца, обработанного СВЧ-излучением, — 2,42 ммоль/г, для образца, обработанного 

ультразвуком, — 1,80 ммоль/г.  

Для описания взаимодействия адсорбат-адсорбент и установления механизма сорбции 

использовали известные зависимости, отражающие взаимосвязь сорбционной способности материала 

и концентрации извлекаемых ионов в водной фазе. Установлено, что в области низких равновесных 

концентраций ионов цинка в растворе (0,001–0,02 моль/дм3) полученные изотермы с высокой 

достоверностью описываются уравнением адсорбции Фрейндлиха [12] 

А = b(Ср)1/n,         (1) 

где A — величина адсорбции, моль/г; b и n — постоянные для данной адсорбционной системы; Cр — 

равновесная концентрация вещества, моль/дм3. 

Исходный образец 

Образец 1 

Образец 2 

Образец 3 
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При более высоких значениях равновесных концентраций металла в пробе (0,02–0,04 моль/дм3) 

уравнение изотермы адсорбции Лэнгмюра хорошо отражает количественную зависимость 

сорбционной зависимости исследуемых образцов от содержания ионов цинка в воде. В общем виде 

уравнение изотермы мономолекулярной адсорбции Лэнгмюра имеет вид [5, 12]: 

,
1 p

р

CK

СKА
А







         (2) 

где A∞ — величина предельной емкости адсорбента, моль/г; K — константа сорбционного равновесия, 

характеризующая интенсивность процесса сорбции (константа Лэнгмюра); Cр — равновесная 

концентрация вещества, моль/дм3. 

С использованием логарифмической формы уравнения Фрейндлиха и линейной формы 

уравнения Лэнгмюра, а также с помощью графического метода путем экстраполяции полученных 

линейных зависимостей до оси ординат и установления значений тангенса угла наклона прямых были 

определены основные параметры уравнений изотерм адсорбции. Количественные значения 

характеристических констант и параметров уравнений Фрейндлиха и Лэнгмюра для полученных  

в работе изотерм адсорбции различных образцов представлены в таблице.  

 

Основные параметры уравнений изотерм адсорбции Фрейндлиха и Лэнгмюра,  

описывающие экспериментальные результаты 
 

Образец 
Постоянные уравнения Фрейндлиха Параметры уравнения Лэнгмюра 

b n A∞, моль/г K 

Исходный  1972 0,55 0,00103 135 

1 1865 0,59 0,00108 100 

2 33 1,56 0,00179 181 

3 78 1,14 0,00116 153 

 

Величины констант Лэнгмюра свидетельствуют о том, что наиболее сильное взаимодействие 

между адсорбентом и ионами металла имеет место при использовании в качестве сорбента древесных 

опилок, обработанных СВЧ-излучением (образец 2), наименьшее — при применении отхода, 

обработанного раствором соляной кислоты (образец 1). 

Различие рассчитанных величин предельной емкости сорбентов и фактически полученных  

в исследованиях связано с невозможностью однозначного описания с помощью одного уравнения 

изотермы адсорбции Лэнгмюра хода зависимости во всем исследуемом диапазоне равновесных 

концентраций ионов цинка в водной среде. Рассчитанные величины предельной емкости образцов 

древесных опилок могут быть приняты во внимание только для диапазона равновесных концентраций 

металла в воде от 0,02 до 0,04 моль/дм3.  

Полученные нами результаты подтверждаются данными, представленными другими авторами 

[5], в работах которых также указывается о невозможности применения только одной математической 

зависимости для описания экспериментально полученных изотерм адсорбции при использовании  

в качестве сорбента различных целлюлозосодержащих материалов. В качестве механизмов связывания 

ионов цинка образцами древесных опилок можно предположить ионный обмен с участием карбо-  

и гидроксильных групп целлюлозосодержащего материала, а также физическую адсорбцию.  

 

Выводы 

На основании анализа изотерм адсорбции по ионам цинка образцами древесных опилок 

установлено, что в зависимости от значений равновесных концентраций ионов металла в воде 

сорбционный процесс протекает как по механизму, описываемому уравнением адсорбции Фрейндлиха, 

так и по уравнению адсорбции Лэнгмюра. В первом случае количество адсорбированного металла 
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происходит пропорционально какому-то значению показателя степени концентрации вещества  

в растворе, во втором происходит быстрое насыщение поверхности сорбента металлом, то есть 

образуется мономолекулярный слой адсорбата. Определены параметры и константы уравнений 

адсорбции Фрейндлиха и Лэнгмюра.  

Установлено, что максимальная сорбционная емкость имеет место при использовании в качестве 

сорбента древесных опилок, обработанных СВЧ-излучением. 
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Введение 
Поиск оптимальных условий извлечения микроколичеств металлов платиновой группы (МПГ)  

из различных отходов производств, доизвлечение из вторичного сырья и усовершенствование 

современных технологий переработки сырья, содержащего МПГ — очень актуальные в настоящее 

время направления, поскольку металлы платиновой группы нашли применение в различных областях 

науки и техники, а их запасы малы. Извлечение платиновых металлов из технологических растворов  

с большим содержанием матричных элементов (Co, Ni, Fe) на 5–7 порядков выше, чем содержание 

платиновых металлов, — непростая задача, перспективным направлением для ее решения является 

сорбционное извлечение. Изучение данного процесса привлекает внимание за счет возможности 

производства сорбентов, пригодных для конкретных задач, обладающих селективностью к одному  

или группе элементов. Такие сорбенты, как волокнистые материалы с привитыми функциональными 

группами, возможно синтезировать в лаборатории с минимальным оснащением. В работе исследованы 

сорбенты на основе полиакрилонитрильного волокна с амино- и карбоксильными группами. 

 

Материалы и методика исследований 

В качестве сорбента для извлечения металлов платиновой группы использовали 

полиакрилонитрильные волокна ФИБАН АК-22 с привитыми функциональными группами путем 

полимераналогичных превращений, так как скорость процессов для волокнистых материалов  

на 1–3 порядка выше, чем для гранулированных ионитов. Волокна ФИБАН АК-22 устойчивы  

в агрессивных кислых и щелочных средах. Поскольку платиновые металлы образуют ряд прочных 

хлоридных комплексных соединений, для исследования использовали волокна в хлоридной форме. 

Предварительно сорбент отмывали раствором гидроксида натрия, тщательно промывали 

дистиллированной водой и выдерживали в солянокислом растворе в течение суток, затем отмывали 

дистиллированной водой до рН 3–3,5. 

На основании исследований [1, 2] был проведен эксперимент по сорбционному извлечению 

платиновых металлов из технологического раствора, состав которого представлен в табл. 1. В качестве 

исходных реагентов для модельных растворов использовали IrCl4∙H2O и Bi металлический.  

Исходный раствор иридия готовили по точной навеске, стабилизируя раствор 3 М HCl, затем 

разбавляли до необходимой концентрации (10 мг/л) раствором серной кислоты 1,8 моль/л для создания 

сернокислой среды, аналогичной среде технологического раствора. Модельные растворы готовили 

непосредственно перед проведением эксперимента. Исходный раствор висмута готовили путем 

растворения металлического висмута при нагревании с азотной кислотой 1:1 и небольшим количеством 

серной кислоты, в качестве фонового раствора использовали раствор серной кислоты 1,8 моль/л.  

 

Таблица 1  

Состав технологического раствора 
 

Элемент Fe Co Ni Zn Se Pb Bi Ru Rh Pd Ir Pt 

Концентрация 
г/л мг/л 

4,16 1,70 85,6 0,94 2,03 4,37 2,44 0,18 0,46 0,08 0,03 0,003 

 

Эксперимент проводили при комнатной температуре, соотношение Т:Ж = 1:100; в статическом 

режиме время контакта фаз составляло 2 часа, динамический режим осуществляли при высоких 

скоростях (1 мл/с). Для оценки влияния висмута на извлечение иридия исследовали модельные 

растворы висмута, иридия и раствор, содержащий оба элемента. Параметры сорбции сохраняли 

аналогичными предыдущим экспериментам, концентрацию висмута увеличили в 4 раза, иридия —  

в 300 раз относительно их содержаний в технологическом растворе. Массовую концентрацию всех 

элементов определяли методом масс-спектрометрии с индуктивно связанной плазмой (ELAN-9000 

DRC-е, Perkin Elmer, США). В качестве стандартных растворов использовали мультиэлементные 

растворы: CCS-2 (100 ppm Precious Metals ICP Standard), CCS-4 (100 ppm Aklali, Alkaline Earth, Non-
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Transition Elements ICP Standard) и CCS-6 (100 ppm Transition Elements ICP Standard). Правильность 

измерений определяли по ГСО 2532-83 «Стандартный образец состава штейна рудно-термической 

плавки (ШТ-1)». 
 

Результаты исследований 
Влияние серной кислоты на извлечение платиновых металлов волокнами ФИБАН показано  

в работе [3]. 
Степени извлечения рассчитывали по формуле  

%,100
исх

кисх

Q

QQ
R


  

где R — степень извлечения, %; Qисх и Qк — количество элемента в исходном растворе и после сорбции 
соответственно. 

Полученные для двух партий волокна ФИБАН АК-22 результаты эксперимента, проведенного  
в статическом режиме, представлены в табл. 2. Отмечено, что иридий сорбировался в большей степени 
относительно других представителей МПГ. 

 
Таблица 2  

Извлечение платиновых металлов волокнами ФИБАН АК-22  
из технологического раствора в статическом режиме 

 

Элемент Ru Rh Pd Ir Pt 

Степень 
извлечения, % 

ФИБАН АК-22 (1) 18±2 16±4 43±3 48±5 21±3 

ФИБАН АК-22 (2) 20±2 17±3 44±2 52±3 34±4 

 
Для сравнения провели эксперимент в динамическом режиме. Его схема приведена на рисунке. 
 

 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 

Принципиальная схема эксперимента сорбции в динамическом режиме:  
Р — раствор для сорбции; m — навеска волокнистого сорбента; р — раствор после сорбции;  

1–3 — номер ступени сорбционного процесса 

 
По итогам эксперимента было отмечено, что при концентрации платиновых металлов менее  

0,3 мг/л при суммарной концентрации кобальта, никеля и железа 91,5 г/л сорбцию в динамическом 
режиме при высокой скорости (1 мл/с) провести практически не представляется возможным. При этом, 
что интересно, наблюдается извлечение висмута, степень сорбции которого составила 81±3 и 94±2 % 
для первой и второй партии волокна ФИБАН АК-22 соответственно. На каждой из трех ступеней 
сорбции висмут извлекается на 35–50 % от остатка количества висмута в подаваемом на волокно 
растворе.  

m1 m3 m2 

m1 

 
m3 

 

m2 

 

р1 р2 р3 

Промывной раствор 

Р 
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Для отмывки волокна от висмута использовали раствор серной кислоты 1,8 моль/л. Наблюдали, 
что после однократного контакта волокна с промывным раствором количество висмута в фазе сорбента 
снизилось на 69 % для первой партии волокна и на 51 % для второй, а при контакте со свежей порцией 
раствора количество висмута в волокне уменьшилось еще на 25 % для первой партии волокна  
и на 38 % для второй.  

Для определения влияния висмута на сорбцию металлов платиновой группы был проведен 
эксперимент с модельными растворами висмута и иридия как представителя группы платиновых 
металлов, по отношению к которому волокно обладает максимальной сорбционной емкостью.  
Для этого были приготовлены модельные моноэлементные растворы висмута и иридия и модельный 
раствор, содержащий оба элемента, чтобы оценить возможность их конкуренции. Эксперимент 
проводили в статическом и в динамической режиме. Результаты представлены в табл. 3. 

 
Таблица 3  

Результаты эксперимента по изучению сорбции  
висмута и иридия волокнами ФИБАН АК-22 

 

Раствор,  
10 мг/л 

Т:Ж 
Время  

контакта фаз 
Режим сорбции R(Bi), % R(Ir), % 

Bi  

1:100 

10 с Динамический 

6,0±3,0 – 

Ir  – 38 ± 7 

Bi, Ir  15 ± 4 51 ± 4 

Bi  

2 ч Статический 

13 ± 4 – 

Ir  – 78 ± 7 

Bi, Ir  34 ± 4 78 ± 3 

 
Таким образом, в динамическом режиме со скоростью 1 мл/с и при соотношении Т:Ж = 1:100 

иридий из моноэлементного раствора сорбировался на 38 %, а в статическом режиме за 2 часа степень 
сорбции иридия составила 78 %. Из раствора, содержащего висмут и иридий, в динамическом режиме 
сорбировался 51 % иридия, а в статическом режиме степень сорбции иридия составила 78 %, что 
свидетельствует об отсутствии конкуренции висмута и иридия при сорбции из модельного раствора.  

Из литературных данных известно, что большинство комплексных соединений висмута 
гидролитически неустойчивы и распадаются в растворах под действием реактивов на более простые 
ионы. Наиболее устойчивы соединения висмута с аминами и некоторые серосодержащие комплексные 
соединения [4]. Таким образом, возможно образование комплексов висмута с аминогруппами волокна 
ФИБАН АК-22. Как было отмечено выше, висмут хорошо десорбируется сернокислым раствором,  
при этом иридий остается в фазе сорбента. 

 

Выводы 
С помощью волокнистых сорбентов ФИБАН АК-22 из технологического сернокислого раствора 

в статическом режиме было извлечено от 16 до 50 % МПГ при однократном использовании 
волокнистого сорбента, а в динамическом — сорбция практически невозможна при концентрациях 
элементов меньше 0,3 мг/л. Попутно было отмечено извлечение висмута из технологического раствора, 
что также способствовало снижению степеней извлечения МПГ.  

Эксперимент показал, что присутствие висмута не снижает показатели сорбции иридия  
из модельного раствора (при равных концентрациях этих элементов) и он практически полностью 
десорбируется из фазы сорбента раствором серной кислоты 1,8 моль/л. Эту особенность можно 
использовать для разделения висмута и иридия. 
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